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CHIMIE  ET  DE  PHYSIQUE. 


CONSIDÉRATIONS  THÉORIQUES 


SUR 


LA  CHALEUR  RAYONNANTE, 


Par  m.  F.  DE  LA   PROVOSTAYE. 


Dans  une  enceinte  fermée  de  toutes  parls^  dont  les  parois 
sont  extérieurement  maintenues  à  température  constante  /, 
ou  bien  qui  est  supposée  préservée  de  toute  perte  vers  l'ex- 
térieur, Téquilibre  s^établit  et  se  maintient  intérieurement, 
quellequesoitla  température  initiale,  quels  que  soientTétat 
et  la  forme  de  la  surface  qui  termine  la  capacité  interne. 
Ceci  est  admis  de  tous  comme  un  fait  d expérience. 

Il  est  important  de  rechercher  quelles  sont  les  proprié- 
tés qui  en  rendent  compte.  L'émission,  l'absorption  et  la 
réflexion,  en  vertu  desquelles  les  corps  échangent  de  la  cha- 
leur, semblent  à  priori  complètement  in  dépendantes  ;  mais 
si  on  étudie  ce  qu'elles  doivent  être  dans  une  enceinte  close 
pour  que  l'équilibre  s'établisse  et  se  maintienne,  on  recon- 
naît qu'elles  sont  liées  entre  elles  par  certaines  relations 
l>ien  déterminées. 

i"  Nous  serons  conduit,  dans  ce  qui  va  suivre,  à  exami- 
ner le  principe  de  régalilédes  pouvoirs  émisslfs  et  absor- 


(  6  ) 
barits.  U  nous  parait  qu'on  ne  Ta  déduit  de  la  pure  théorie 
qu'en  s'appuyant  plus  ou  pioins  explicitement  sur  des  hy- 
pothèses gratuites.  D'autre  part,  Vexpérience  ne  le  donne 
que  pour  certaines  substiinces  et  à  une  température  déter- 
minée. En  s' appuyant  tout  à  la  fois  sur  rexpérience  et  sur 
des  raisonnements  théoriques,  on  peut  dès  aujourd'hui  l'é- 
tablir dans  taute  sa  généralité  lorsqu'il  s'agit  des  corps 
doués  de  pouvoir  réflecteur  régulier. 

a^  Nous  introduirons  dans  les  calculs  les  considérations 
relatives  à  la  polarisation  et  à  l'hétérogénéité  de  la  chaleur. 
Nous  reconnaîtrons  que,  dans  une  enceinte  close  en  équi- 
libre de  température,  la  chaleur  e$t  naturelle,  et  qu'elle  a 
une  certaine  compôsîtion  propre ,  toujours  la  même  à 
même  température,  quelle  que  soit  la  nature  de  la  paroi. 

3°  Nous  examinerons,  dans  un  cas  particulier,  l'émis- 
sion et  l'absorption  des  corps  diathermanes. 

4**  Nous  chercherons  quelle  doit  être  la  forme  ration- 
nelle  de  la  loi  du  rayonnement  et  de  celle  du  refroidisse*- 
ment. 

S^  Enfin  nous  appliquerons  quelques-unes  des  considé- 
rations précédentes  à  l'étude  des  échanges^  de  chaleur  qui 
s'effectuent  entre  deux  corps  par  l'intermédiaire  oti  d'un 
seul  rairpir,  ou  de  deux  miroii^  conjugués. 

§  ï- 

\ .  T—  DèJinUion  dç  V équilibre  de  température, 

L'équilibi*e  existe  dans  une  enceinte  vide  lorsque  chaque 
élément  superficiel,  par  ses  échanges  avec  le  reste  de  cette 
enceinte,  émet  et  absorbe  dans  le  même  temps  des  quantités 
de  chaleur  précisément  égales,  ou,  en  d'autres  termes,  lors- 
que la  chaleur,  émise  par  chaque  élément  vers  l'enceintç 
entière,  est  égale  à  celle  qui,  venant  de  Tenceinle  entière, 
est  absorbée  par  cet  élément. 
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2.  —   Comment  r équilibre  s^ établit  dans  une  enceinte 
vide  dénuée  de  tout  pouvoir  réflecteur» 

Soit  ABCDE  une  enceinte  vide,  revêtue  intérieurement 
de  npir  de  fumée  et  à  mème-température  t  dans  toutes  ses 

Fig.  I. 


parties.  Concevons  qu^on  prenne  sur  sa  surface  un  élément 
infîniment^  petit  6»,  et  que  par  tous  les  points  de  son  con- 
tour on  mène  des  droites  parallèles  entre  elles.  Le  cylindre 
ainsi  construit  découpera  sur  les  parois  un  autre  élément 
infiniment  petit  (»/. 

Cela  posé,  soit  I  ce  qu'émet  normalement  Tunité  de  sur- 
face danâ  l'unité  de  temps  *,  cd  envoie  tiormalement  une 
quantité  de  chaleur  col,  et  d'aprèi  la  loi  de  LaDibert^  véri- 
fiée par  Leslie,il  envoievers  co^sous  Tangle  i  avec  la  surface, 
lût)  si  ni.  Réciproquement  de  (m/  il  reçoit  et  absorbe  Ico'  sin  i^ 
Mais  cdsin/=  (o  sinf'=;=  s,  section  droite  du  cylindre  qui 
joint  (à  hiiù\  Donc  la  chaleur  émise  ^^  5I  =  la  chalçur  ab- 
sorbée. 

Ainsi  ce  n^est  pas  selilement  la  quantité  totale  émise  par 
«  vers  ABCDÈ  qui  égale  celle  qu'il  absorbe  et  qui. pro- 
vient de  tous  les  points  environnants;  l'égalité  a  lieu  podr 
chaque  direction  déterminée,  1  équilibre  s^établit  d^élément 
à  élément. 


»» 
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3.  —  Enceinte  dénuée  /fe  tout  poui^oir  réflecteur^  ^^'i/ 
un  élément  {ù  doué  d'un  pou%^oir  diffusif,  sans  pouvoir 
réflecteur  régulier, 

La  quantité  de  chaleur  lot)^  sini'=:I&)  sîn/,  qui,  partie  de 
rélémént  noîr  w',  vient  rentontrer  1  élément  diffusant  « 
sous  Tangle  i,  se  partage  en  deux  parties  :  Tune  a,  absorbée; 
l'autre  qui,  arrivant  parallèlement  à  la  droite  co'c*),  se  dif- 
fuse vers  FenGeinte  entière.  Nous  désignerons  cette  dernière 

par 

c/j  (diffusion  divergente). 

En  sens  contraire^  de  6)  vers  a/,  marche  une  certaine 
quantité  d^  chaleur  émise e«,  à  laquelle  s'ajoute  ce  qui, 
provenant  de  Tencein^e  entière,  est,  après  diffusion  surw, 
renvoyé  dans  cette  même  direction.  Nous  désignerons 
celle-ci  par 

dç  (diffusion  convergente). 

La  somme  6,  +  d^  est-relle  égale  à  lod  sini?  Oui,  car  au- 
trement a>',  dans  une  stule  direction,  recevrait  plus. ou 
moins  qu  ILne  perdrait,  l'équilibre  serait  impossible.  On  a 
donc       _ 

c'est-à-dire  qu'à  piiori  il  peiit  exister  une  différence 
pour  les  corps  diffusants  entre  l'émission  et  l'absorption 
sous  un  angle  déterminé,  et  que  l'équilibré  ne  cesserait  pas 
de  subsister  pourvu  qu'il  existât  une  différence  corrélative 
égale  entre  la  diffusion  divergente  et  la  diffusion  conver- 
gente sous  le  même  angle. 

Avant  que  l'expérience  ait  prononcé,  il  faut,  relative- 
ment aux  corps  diffusants,  opter  entre  deux  hypothèses  : 

1^  Inégalité  de  la  chaleur  émise  et  de  la  chaleur  absorbée 
sous  le  même  angle,  entraînant  des  variations  de  sens  con- 
traire dans  la  diffusion  convergente  et  divergente  \ 


(9) 
a*'  Égalité  de  la  chaleur  émise  et  de  la  chaleur  absorbée 
sous  le  même  angle,  et  par  suite  égalité  de  la  diffusion  di- 
vergente et  de  la  diffusion  convergente. 

4.  Comment  s^ établit  V équilibre  dans  une  enceinte  dont 
tous  les  éléments  sont  dénués  de  poui^oiv  réflecteur^ 
excepté  un  seul,  que  nous  désignerons  par  co  et  auquel 
nous  attribuerons  un  pouvoir  réjlectew*  régulier  sans 
poux^oir  diffusif. 

Ce  cas  a  été  l'objet  d'une  discussion  prolongée  entre  deux 
illustres  géomètres,  MM.  Fourier  et  Poissoii  [Annales  de 
Chimie  et  de  Physique^  2®  série,  t.  X^Î^VII  et  XXVIII) .  Na- 
turellement nous  ne  la  reproduiront  pas  ici.  Nous  rappel- 
lerons seulement  que  Fourier  fait  remarquer  avec  justesse  : 
1^  qu'un  faisceau  cylindrique  infiniment  mince  parti  de  co' 
et  venant  rencontrer  l'élément  &>  doué  de  pouvoir  réflec- 
teur et  qui  peut  être  plaui  concave  ou  convexe,  n'est  géné- 
ralement plus  cjlindriqi^e  après  la  réflexion  ;  2^  qu'on  ne 
peut,  lorsquil  s  agit  de  la  réjlexion^  remplacer  par  un  élé- 
ment plan  un  élément  même  infiniment  petit  appartenant 
à  une  surface  courbe.  Ainsi,  les  rayons  partis  du  centre 
d'une  sphère  et  venant  tomber  sur  un  élément  de  cette 
sphère  reviennent  au  centre,  ce  qui  n'aurait  pas.  lieu  si  on 
remplaçait  Télément  de  la  surface  par  un  élément  plan 
[Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  2®  série,  t.  XXVIII, 
p.  358^36o).    -  /     . 

Il  pens0  (1)  éviter  les  difficultés  qui  naissent  de  cette 
double  remarque  de  la  manière  suivante  : 

Au  lieu  de  raisonner  sur  tous  les  rayons  compris  dans  le 
cylindre  qui  vient  couvrir  ck),  rayons  dont  les  incidences 
sont  inégales,  il  prend  un  seul  de  ces  rayons  om  qui  vient 
rencontrer  co  en  l'un  de  ses  points  m  et  y  fait  ayec  la  nor- 

(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Fhjiîque,  a*»  «érie,  t.  XXVII,  p.  255-a56. 


(>o) 
maie  mn  un  angle  90°  —  i.  Puis  il  trace  la  draite  mp  située 


dans  le  plan  omn  à  une*dislance  angulaire  go'^  —  /  de  l'au- 
tre côté  de  la  normale.  ^  • 

((  Il  est  clair,  dît-il,  que  si  m  était  hoir  il  recçvrait  sui- 
vant omet  absorberait  un  rayon  d'intensité  I  égale  à  celle  du 
rayon  qu'il  émettrait  suivant  mo^  et  que  de  même  il  rece- 
vrait suivant  ;7m  et  émettrait  sui vaut  m^  la  même  quantité  I. 
Supposons  qu'au  commencement  d'un  instant  A  il  s'opère 
dans  l'état  de  la  surface  w  un  changement  quelconque,  en 
sorte  que  le  rayon  émis  selon  la  direction  mo  soit  diminué 
et  devienne  égal  à  a.I^  produit  de  1  par  nhe  fraction  a.  La 
même  cause  agira  sur  le  rayon  I  que  la  surface  recevait  au 
môme  instant  dans  la  direction  altertie  pm^  et  qu'elle  absor- 
bait entièrement.  Une  partie  seulement  de  ce  rayon  inci- 
dent sera  absorbée  par  w  et  l'autre  partie  sera  réfléchie. 
Admettons  que  la  partie  absorbée  soit  a.I,  la  fraction  et 
étant  la  même  que  la  précédente;  la  partie  du  rayon  qtiî  est 
réfléchie  par  w  sera  (  i  - —  a)  .1  ;  <^lle  s'ajoutera  au  rayon  a  .1 
que  0)  émet  dans  la  même  direction  mo,  et  par  coméquent 
la  quantité  totale  de  chaleur  que  rélénient  envoie  dans  la 
direction  mo  sera  a.I-+-  (1  —  a)IouI  égale  à  celle  qui  est 
envoyée  lorsqu'on  suppose  l'émission  complète. .... 

»  Mais  la  conséquence  dont  il  s'agit  n'aurait  pas  lieu  si 
le  pouvoir  d'émettre  la  chaleur,  dans  une  certaine  direc- 
tion, n*était  pas  toujours  égal  au  pouvoir  d'absorber  la  cha- 
leur incidente  qui  arrive  dans  cette  même  direction.  La 
distribution  de  la  chaleur  rayonnante  dans  l'espace  fermé 
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varierait  avec  l'état  des  surfaces  -,  or  cette  distribution  est 
toujours  la  même,  puisque  Téquilibre  des  températures 
subsiste,  quelle  que  soit  la  nature  des  surfaces.  Donc  le  fait 
général  de  l'équilibre  des  températures  dans  un  vase  fermé 
prouve  que  sous  la  même  inclinaison  les  deux  eflets  de  ré- 
mission et  de  l'absorption  sont  précisément  égaux  (i).   » 

Nous  ne  croyons  pas  qu'on  puisse  admettre  ce  raisonne- 
ment purement  et  simplement.  Si  Fourier  introduit  ici, 
comme  on  pourrait  le  croire,  des  rayons  sans  épaisseur  qui 
seraient  de  simples  directions  géométriques,  cela  parait  peu 
acceptable  au  point  de  vue  physique.  Si  au  contraire  il  ad- 
met que  le  rayon  envoyé  suivant  mp  est  égal  au  rayon  pm 
lorsque  m  et  p  sont  tous  les  deux  noirs,  mais  inégalement 
inclinés  sur  la  droite  qui  les  joint,  et  s'il  fait  ainsi,  comme 
cela  est  assez  clair,  une  application  de  la  loi  de  Lambert,  il 
suppose  implicitement  que  ce  rayon  est  un  cylindre  infini- 
ment petit  ^  mais  alors  toutes  les  difficultés  reparaissent^  Le 
faisceau  cylindrique,  soit  qu'il  couvre  en  m  up  élément  in- 
finiment petit  du  premier  ou  du  second  ordre,  ne  saurait  être 
considéré  comme  donnant  un  faisceau  réfléchi  cylindrique 
ayant  pour  axe  mo,  ce  qui  nous  semble  infirmer  la  démons- 
tration ci-dessus. 

Un  exemple  très-simple  va  tout  à  la  fois  faire  ressortir 
la  difficulté  et  conduire  h  une  relation  applicable  à  tous 
les  cas. 

Soit.Gt)  un  élément  circulaire,  doné  de  pouvoir  réflecteur, 
et  que  nous  supposerons  d'abord  plan  ;  par  son  centre  co  on 
élève  une  normale  o^n  et  on  mène  la  droite  wo)',  puis  dans 


(*)  Ce  raisonnement,  sMl  est  exact,  est  applicable  à  toutes  les  espèces  de 
chaleur.  M.  Kirchhoîî {Annales  de  Chimie  et  de  PhysiquCy  3*  série,  t.  LXII, 
p<  160)  ne  nous  parafe  donc  pas  dans  le  vrai  quand  il  énonce  que  personne 
avant  lui  n^avait  songé  à  prouver  Tégalité  des  pouvoirs  émissifs  et  absor- 
bants, si  ce  ii*est  vers  100^,  températures  auxquelles  seules  il  a  été  possible 
de  faire  cxpértmentaTement  la  dclenhination  directe  de  Pun  et  de  l'autre  de 
ces  pouvoir». 
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le  plan  a>'ot)/i  et  de  l'autre  côté  de  la  normale  on  trace  a)ot>'' 
également  inclinée.  Enfin  par  les  dîïïcrents  points  du  cou- 

Fig.  3. 
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tour  de  co  on  mène  deux  sy.rfaces  cylindriques  a'abb\ 
a"abbl'y  dont  coot)',  coco'^  sont  les  axes,  qui  découpent  sur  un 
même  plan  noir  parallèle  à  co  deux  éléments  (jJ  et  co^  tels, 
que  w'  =  w  =  co". 

L'élément  noir  a/  envoie  vers  o)  la  chaleur  Icosint  dont 
une  partie  ai  est  absorbée^  Tautre  est  réfléchie  et  prend 
après  la  réflexion  la  même  direction  que  si  elle  partait  d'un 
élément  cx)i,  symétrique  de  w'.  Par  conséquent  le  pinceau  de 
rayons  partis  de  a'  va  s'épanouir  sur  le  cercle  a'^a^"^  le  pin- 
ceau parti  de  i'  sur  le  cercle  6"' i",  et  ainsi  dé  suite.  Nous 
appellerons  ^'  la  surface  circulaire  totale  dont  le  diamètre 
est  b"'a"'.  C'est  la  chaleur  totale  pi  réfléchie  vers  Q!'  qui , 
réunie  à  la  chaleur  absorbée  par  co,  reproduirait  la  chaleur 
incidente  : 

(i)  a/  -hp,  =  Ifii)sirj/. 

Remarquons  ici  en  passant  que  si,  sans  changer  les  lon- 
gueurs des  droites  cow',  coco",  on  les  incline  pluai  ou  moins 
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sur  la  normale,  et  qu'on  mène  de  nouveau  par  les  extrémi- 
tés (ù\  tù"^  un  plan  parallèle  à  ab^  lés  cylindres  circonscrits 
à  oi)  et  dont  les  arêtes  sont  respectivement  parallèles  à  cood', 
ww'',  découperont  toujours  deux  éléments  tù"  ==  w'  =  w,  et 
que  de  plus  D."  conservera  la  même  grandeur  pour  tontes  les 
inclinaisons.  . 

Si  maintenant  on  considère  ce  qui  chemine  en  sens  in- 
verse entre  Télément  plan  o)  et  l'élément  plan  &>',  il  faut 
pour  Téquilibre  que  e,-,  quantité  émise  par  co  vers  tù\  aug- 
mentée de  jOt,  chaleur  totale  réfléchie  suivant  la  direction  du 
cylindre  a'a55',  soit  égale  à  Icosin^' que  tJ  envoie  k  co.  Mais 
la  chaleur  réfléchie  p^  ne  provient  pas  seulement  de  co'',  elle 
provient  deîl'',  puisque  à  tout  rayon  venantdew'àîl''  cor- 
respond un  rayon  marchant  en  sens  contraire  de  ^" 
versa)  : 

(2)  8/ 4-p, r=Iwsin/, 

d'où  • 

(3)  a,- ^-p,  =  i,-i-ra. 

Les  relations  (i),  (2),  (3),  qui  ne  semblent  établies  que 
pour  un  cas  particulier,  sont  générales. 

En  efiiet,  sans  rien  altérer,  on  peut  remplacer  w'  par  toute 
autre  section  du  cylindre  alabb'  faite  à  la  même  distance,  et 
en  particulier  par  la  section  droite  5.  La  chaleur  incidente  a 
donc  pour  expression  L  5.  La  portion  réfléchie  px  =  L  5. R.. , 
R/  désignant  \e  pouvoir  réflecteur^  fraction  qui  dépend  de  la 
substance  dont  est  formé  co^,  de  la  composition  de  la  cha- 
leur I  et  de  Finclinaison  i. 

On  ne  changera  pas  pi  en  la  recueillant  sur  un  plan  plus 
ou  moins  incliné  aux  rayons  réfléchis,  en  les  recevant  par 
exemple  sur  AB  =  Ql'ûni  =  S. 

La  chaleur  envoyée  par  Q!'  vers  un  élément  plan  paral- 
lèle et  égal  dont  le  centre  serait  en  tù  milieu  de  ab^  aurait 
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pour  expression  I  A" sin  1  =  1.  S.  Mais  comme  une  fraction 
seulement  de  cette  chaleur /IL  S  est  susceptible  de  parvenir 
à  <*>'  en  se  réfléchissant  sur  l'élément  c*),  et  y  serait  effective- 
ment envoyée  si  le  pouvoir  réflecteur  était  absolu,  la  quan- 
ti té  réfléchie  pt  =/*•  l.  S.  R/.  R«-  est  ici  le  même  que  plus  haut  ; 
car,  à  un  inCniment petit  près,  Tinclinaison  n'a  pas  changé. 

Si  on  éloigne  de  co  le  centre  de  S,  pi  ne  change  pas.  pf 
devient  y.  S'.  I.R,-,  y  et  S'  étant  les  valeurs  que  prennent 
y*et  S  pour  cette  nouvelle  position  ;  mais,  d'après  l'équation 
(a),  il  faut  quey*'. S' =y. S,  puisque  é,-,  chaleur  émise  par 
on  vers  Cl)',  ne  dépend  pas  de  la  distance  à  laquelle  se  trouve 
placée  S  ou  fî^  si  ni. 

Si  Ton  rend  m  fois  plus  grande  la  distance  eoot)',  tous 
les  termes  des  équations  (i),  (2),  (3),  sont  multipliés  par 


m' 


qui  disparaît  comme  facteur  commun. 


Enfin  on  peut  substituer  aux  éléments  plans  (*/  et  00^^  des 
éléments  infiniment  petits,  concaves  ou  convexes,  limités 
par  les  mêmes  cylindres,  puisque  ces  éléments  sont  noirs 
et  envoient  vers  co  précisément  la  même  quantité  de  cha« 
leurlwsîn/. 

Ainsi,  d'une  manière  générale,  dans  une  enceinte  noire 
de  forme  quelconque  dont  un  seul  élément  plan  est  doué  de 
jKJuvoir  réflecteur,  on  a 

• 

{i)  *       I.^  =  a,- -f-I.j.-R,-; 

(2)  ljf  =  «/-h/S.LR,.; 

=  I.w.smi.R,!/ 1 

1  =  L  w .  sin  r  .R,-  {k  —  i  ), 

\  I(ri>sini        Ib)  sini  ^  ' 
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Sans  prétendre  que  géometriquemenl  on  ne  puisse  pas 
regarder  comme  suffisamment  claire  Tégalîté  àef.  S  et  de  5, 
nous  croyons  qu'il  est  préférable  de  s'appuyer  une  fois  de 
plus  surTexpérience.  Nous  disons  uraeybû^  car  si,  pour  une 
température  donnée,  c'est-à-dire  pour  une  certaine  valeur 
finie  de  I,  et  pour  un  corps  donné,  c'est-à-dire  pour  une 
valeur  finie  de  B,-,  l'expérience  donne 

I&>sin/       Ifii>sin{  ^  ^ 

il  faudra  en  conclure  que  f,S  =  souk=  i ,  que  joi  =  jOj, 
et  par  suite  que  :  Dans  tous  les  cas,  pour  tous  les  corps 
doués  de  poussoir  réflecteur  régulier,  sous  toutes  les  incli- 
naisons et  à  chaffue  température,  on  a  le  poux^oir  émissif 
égal  au  pouvfoir  absorbant. 

L'expérience  que  nous  invoquons  pour  établir  cette  pro* 
position  a  été  faite  surabondamment,  puisque,  à  plusieurs 
températures,  il  est  vrai  peu  difiérentes,  on  a  constaté 
l'égalité  des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants  de  plusieurs 
substances  danis  la  direction  normale,  et  cette  même  i^alité 
pour  le  "verre  sous  trois  inclinaisons  diverses  (**). 


{*)  r- — - —  mesure  \e pouvoir  absorbant  A,  soub  Tanglc  i:  c'e«l  le  rapport 

de  la  c&aleur  absorbée  à  la  chaluur  incidente.    ; — -. — ;  mesure  le  pouvoir 

ltt*6ini  . 

émissif  "E^  rapporté  à  celui  dn  n«irde  fomée  :  e'oat  le  rapport  da  la  ehalaor 

émise  à  ea  qo^émottrait  sou»  le  même  angla  le  méma  élément  dénué  de 

pouvoir  réflecteur. 

{**)  Bien  que  cela  ne  soit  pas  absolument  nécessaire,  nous  rappelons  ici 
lefkrocédé  suivi. 

X7o  grand  ?ase  A  noirci,  plehi  d^eau  ou  d^huije  suivant  qu^on  roulait 
atteindre,  telle  on  telle  tempéfatcire,  était  la  source  de  chaleur.  La  pile 
tbernio-éleetrique  Pplaoccà  uiie  diatance notable  était  Tappareil  tbérmesco- 
pique.  Deux  écrans  percés  d'ouvertures  étroitea  EE%  FF'  limitaient  le  fais- 
ceau incident  qui  était  très-peu  divergent,  puisque  les  rayons  aitrèmea 

FF' 

sons-teodent  sensiblement  à  Tarrivée  Tangler^pr*  Dans  les  cas  les  plus  défa- 

durables,  la  réflexion  ne  change  pas  d^une  manière  appréciable  pour  une 
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Si  R,  devcnaijL  égal  à  Tunité,  Ui  étant  nul,  e^  devrait  Têlre 
aussi;  cela  est  démontré  par  ce  qui  précède,  mais  n^étaît 

\ ; a . ,         ,  ^ 

rarifttion  dMneidencedc  i  ou  i*^.  La  réflexion  sous  Vangle  i  avec  la  surfa«;e 


Fig.  4. 
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est  donc  égale,  dans  les  Itmîtes  de  précision  de  Texpérience,  à  la  réflexion 

FF' 
sous  Pangle  idi  rrrr^  ^t  0)1  peu I,  sous  ce  rapport  du  moins,  négliger  la  di- 

vergence  des  rayons  incidents' 

On  note  la  déviation  prodaitepar  le  rayonnement  direct,  puis  on  inter- 
pose obliquement  à  \AJ  un  miroir  MM  formé  de  la  substance  don  t  on  veut 
trouver  le  pouvoir  réflecteur.  On  amène  la  règle  qui  porte  la^  pile  dans  une 
position  telle  que  /'HN  =  LHN  =  go^  —  1.  Cela  fait,  il  est  facile  de  voir,  en 
suivant  la  marche  de  l'un  quelconque  des  rayons,  que  ceux  d^entre  eux  qui 
traverseront  la  fente  >7'  après  la  réflexion  seront  exactement  ceuzqui.en- 
traient  en  FF'  dans  la  première  expérience,  ni  plus  ni  moins  et  avec  le  même 
degré  de  diverge^ioe  ;  de  sorte  que,  en  appelant  faisc^u  incident  1.  j,  i)on  pas 
le  faisceau  cylindrique  total  Err'E',  mais  bien  la  portion  de  ces  rayons 
qui  entreraient  par  FF'  si  on  enlevait  le  miroir,  et  p^ce  qu^en  renvoie  le 
miroir  à  travers^'  =FF',  le  rapport  des  deux  déviations  galvanométriques 

donne  le  quotient  -p-»  c^esi-à-dire  le  rapport  entre  une  certaine  quantité 

de  chaleur  réfléchie,  et  la  quantité  de  chaleur  d^ûù  elle  provient,  seule 
eflicace.  -       * 

On  peut  remarquer,  mais  an  point  do  vue  pratique  cela  n^a  aucune  impor- 
tance, que  si  i^on  voulait  prendre  pour  chaleur  incidente  le  faisceau  Err 'K' 
tout  entier,  il  faudrait  recueillir  tout  le  faisceau  réfléchi  qui  apétale  sur  un 
espace  beaucoup  pliis  grand  que  j^'. 

La  portion  rr'  du  miroir  absorbe  une   quantité  a,  du  faisceau  eflicace 

considéré,  et  comme  on  a  nécessairement  a^  -h  p.  =  l.i,  il  faut  que  —'  et  —i 

'  *  I  i        I  .  s 
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pas  évident  à  priori.  Nous  n'aurions  donc  pas  osé,  ainsi  que 
Ta  fait  M.  Kirchhoff  [Jnnales  de  Chimie  et  de  Physique, 
3*  série,  l.  LXII,  p.  i63),  poser  comme  un  axiome  anté- 
rieur à  toute  démonstration  que  l'équilibre  n'est  pas  trou- 
blé lorsqu'on  donne  à  une  portion  de  Tenceinte  un  pouvoir 
réflecteur  absolu.  C'est  une  hypothèse  gratuite.  Cette  hypo- 
thèse entraine  la  conséquence /r  =  i,  ou,  en  d'autres  ter- 
mes, elle  suppose  Tégalilé  des  pouvoirs  émissifs  et  absorbants 
qu'il  s'agit  précisément  d'établir. 


Prenons  maintenant  le  cas  oùrélémenl  doué  seul  de  pou- 
voir réflecteur  serait  convexe  ou  concave'.  La  figure  sera  la 
même  que  précédemment,  avec  cette  différence  que  l'élé- 
ment/7/a;zcii>  e&t  remplacé  par  l'élément  que  découperait  le 
même  cylindre  alahV  ^\xv  une  surface  concave  ou  convexe. 

Comment  se  maiiitienl  alors  l'équilibre? 

Sans  doute  il  est  assez  diSicile  de  trouver  géométrique- 
ment d'une  part  ce  que  devient  il",  c'est-à-dire  la  surface 
sur  laquelle  se  répandent  les  rayons  provenant  de  w'  et  réflé- 
chis sur  Cl),  quand  les  normales  à  ce  dernier  élément  ne  sont 

soient  complémeniaires.   La  determinalion  du    premier  quotient   donne 
exactement  la  valeur  du  second. 

Par  une  autre  série  d^expériences,  on  a  déterminé  la  quantité  e^  de  chaleur 
&  ioo<^,  i5o^y  elc.^  émise  sous  Tanglc  î  parla  substance  qui  constitue  le  miroir^ 
et  aussi  ce  quVnvoie  la  même  surface  revêtue  de  noir  de  fumée  \.s.  Le 

quotient  — i-  a  été  trouvé  complémentaire  de  ~  ou,  ce  qui  revient  au  même., 
1.5  t.* 

1.5 

La  méthode  indiquée  pour  déterminer  les  pouvoirs  absorbants  ■(iinn/iXei 
de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série,  t.  XXX,  p.  4^0  ^^t  d^autantplus  exacte 
que  la  température  est  plus  baute.  Aussi  parmi  les  corps  difTusaqts  il  n'^existc 
peut-être  pas  une  sul)slancc  pour  laquelle  on  ait  prouvé  rigoureusement 
qnea,  =  e,à  une  température  déterminée.  Néanmoins  des  deux  hypothèses 
possibles,  c^est  évidemment  de  beaucoup  la  plus  probable. 

Ann.  de  Chim,  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  LXVII.  (Janvier  i863.)  ^ 
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pas  parallèles  et  peuvent  n'être  pas  deux  à  deux  comprises 
dans  le  même  plan,  et  d'autre  part  comment  la  forme  et 
l'étendue  de  cette  surface  dépendent  de  l'inclinaison*,  maïs 
la  quantité  de  chaleur  réfléchie  pi  n'est  pas  changée,  car 
l'inclinaison  des  rayons  est,  à  un  infiniment  petit  près,  ce 
qu'elle  serait  si  la  surface  réfléchissante  était  plane.  Donc  la 
chaleur  absorbée  «/  demeure  la  même.  Il  n'en  est  pas  autre^ 
ment  pour  la  chaleur  émise  e,-^  car  la  distauce  et  l'inclinai^ 
son  ne  sont  changées  que  de  quantités  infiniment  petites. 

Dans  la  relation  °^'  "T  ^\  =  R,  (  / 1  |  ==R,(A: — i),   le 

Ic>>sm<  y»^    »  /  ^  ' 

preniîer  membre  est  le  même  que  si  cd  était  plan.  Par  con- 
séquent,, on  a  toujours  k  =sz  i . 

§n. 

Avant  d'aller  pitrs  loin,  tirons  de  ce  qtii  précède  un  cer- 
tain nombre  de  conséquences  qui  sont  Jur^oz</ applicables 
aux  corps  doués  de  pouvoir  réflecteur  régulier. 

Première  déduction,  —  La  chaleur  Itùsiniy  envoyée  sous 
une  direction  quelconque  par  un  élément  noir,  est  natu- 
relle. En  effet,  si  elle  était  polarisée,  en  faisant  tourner 
l'élément  doué  de  pouvoir  réflecteur  autour  du  rayon  in- 
cident de  manière  à  changer  l'azimut  du  plan  de  réflexion 
par  rapport  au  plan  de  polarisation,  sans  changer  du  reste 
l'inclinaison  «sur  la  surface,  on  changerait  la  quantité  de 
chaleur  réfléchie,  et  par  conséquent  aussi  ûf,-,  sans  changer 
la  chaleur  émise  e,-,  qui,  i  une  température  donnée,  ne 
dépend  que  de  i.  Par  conséquent,  la  condition  e,-  =  a,  ces- 
serait d'être  remplie;  on  n'aurait  plus  pi  -f-  e,  =  I&)  sin/,  et 
l'équilibre  n'existerait  plus. 

Comme  l'équilibre  ne  dépend  point  de  telle  ou  telle 
orientation  particulière  de  co,  il  faut  que  Icosin;  soit  natu- 
relle. (Voir  annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3®  série, 
t.  XXXII,  p.  1 21-126.) 


(  '9  ) 

Deuxième  déduction  »  —  Il  faul  pour  le  même  motif 
que  les  rayons,  partie  émis  et  partie  réfléchis,  d^intensité 
Iw8ini=  e,+  pi^  qui  vont  de  co  &  co',  soient  naturels.  Car, 
si  nous  donnons  à  l'élément  &)'  un  pouvoir  réflecteur  pV?  et 
si  nous  le  faisons  tourner  comme  tout  à  l'heure  co,  nous 
ferons  varier  p',-  et  par  conséquent  «V?  tandis  que  eV  demeu- 
rera une  quantité  constante,  ce  qui  rendra  Téquilibre  im<- 
possible. 

Or  on  sait  que  pi  est  partiellement  polarisé  dans  le  plan 
de  réflexion  ;  donc  ti  doit  être  partiellement  polarisé  dans 
un  plan  perpendiculaire,  et  les  deux  rayons  superposés 
doivent  reconstituer  de  la  chaleur  naturelle,  c'est-à-dire  que 
les  quantités  de  chaleur  polarisées  rectangulairement  doi* 
vent  être  égales. 

Troisième  déduction.  —  On  voit  tout  aussi  facilement 
que  la  composilion  ou  qualité  de  la  chaleur  totale  qu'en- 
voie tù  par  émission  et  réflexion  doit  être  la  même  que  celle 
de  la  chaleur  provenant  directement  d'un  élément  noir.  Un 
changement  de  qualité  changerait  la  proportion  réfléchie, 
en  Cl)',  et  l'on  n'aurait  plus  pV  -f-  eV  =  Iw  sîn/,  mais  bien 
(pV)  •+-s',7^Iwsin/. 

Cette  composition  ou  qualité  complexe  de  la  chaleur  qui 
circule  dans  une  enceinte  est  déterminée  par  la  tempéra- 
ture t  de  cette  enceinte.  Nous  venons  de  voir  que,  si  la  paroî 
devient  réfléchissante  en  partie  ou  en  totalité,  celte  compo- 
sition n''cn  demeure  pas  moins  identique  à  la  composition 
de  la  chaleur  émise  à  eette  température  par  le  noir  de 
fumée,  ou  en  général  par  un  corps  dénué  de  pouvoir  réflec- 
teur. 

Pour  mettre  en  évidence  la  complexité  de  la  chaleur, 
nous  pouvons  écrire 

Iwsin/ =r//r  ==/ ^ -h/j /  +  . . .  4-/,  f , 
en  admettant  que  le  rayon  de  chaleur  est  formé,  lorsqu'il 

3. 


est  complet^  c'esuà-dire  émîs  par  un  corps  noir,  de  n  rayônf 
de  longueurs  d^ondes 

« 

A|y  A)  y.     .     .    ,  A|l^ 

ayant  respectivement  les  intensités 

Quelques  remarques  sur  Ja  forme  des  expressions 
yi,  /i,.--9  fn^  se  trouveront  mieux  placées  un  peu  plus  loîn^ 
§  IV;  mais  il  faut  dire  immédiatement  qu'en  faisant  varier 
t  dans  l'une  quelconque  des  expressions  fmt^  ou  change 
V intensité,  non  la  qualité  du  rayon,  que  dès  lors  un  même 
miroir  d'acier,  par  exemple,  rétléchirait  dans  la  même 
proportion  f,n  (5oo°)  et  f,n  (1000°),  c'est-à-dire  que 
y*!  f,  yi  f , . . . ,  représentent  chacun  des  éléments  simples 
du  rayon  complet  de  chaleur yi  correspondant  à  la  tempé- 
rature t.  Il  faut  remarquer  aussi  que,  si  l'on  passe  de 
jgo  ^  ^o^  jgg  divers  éléments  simples  varient  d'intensité, 
mais  non  proportionnellement;  de  sorte  que  la  composi- 
tion et  les  propriétés  de  l'ensemble  sont  changées. 

Cherchons  maintenant  à  mettre  en  rapport  les  phéno- 
mènes apparents  que  donnent  les  observations  physiques 
dans  lesquelles  on  opère  nécessairement  sur  des  rayons 
complexes  el  les  phénomènes  qui  sont  indiqués  par  les 
considérations  théoriques  précédentes. 

Pour  des  températures  variables,  Icosin 2  change.  Il  ré- 
sulte des  expériences  faites  par  M.  P.  Desains  et  moi  que, 

l'inclinaison  demeurant  la  même,  le  quotient  tr-^ — -.5  et 

^  Ib>smi 

par  s.uite  - — -. — ^.î  - — V— .  changent  avec  cette  température. 
^  Iwsmf     Iwsrn;  "  -^ 

Cela  se  conçoit,  car  il  faudrait,  pour  qu'il  en  fut  autrement, 
que  les  rayons  homogènes  divers  f\t^f^t^,.  '^fnt  fussent 
réfléchis  en  même  proportion. 


(ai  ) 

On  est  donc  forcément  conduit  à  regarder  les  pouvoirs 
réflecteurs,  absorbants  et  émissifs  ordinaires  R;,  A,-,  E,- 
comme  des  valeurs  moyennes  : 

p;==Iwsini\R|  =  R///r==<p(i\>i)/,/-f-y(f,>j)/2'-H...-H<|'(',>/,)/n^ 

Si  fi  t^Jl  r, .  .  .^^  étaient  nulles,  on  aurait  ç{/,  li)  =R;  5 
par  conséquent  c[>(/*,  Xi)  désigne  le  poui^oir  réflecteur  réely 
sous  Tangle  z,  pour  le  rayon  naturel  caractérisé  par  la 
longueur  d'ondç  Xj,  et  généralement  (p(i,i„)  le  pouvoij* 
réflecteur  réel  sous  l'angle  /,  pour  le  rayon  naturel  carjacr 
térisé  par  la  longueur  d'onde  A„. 

Rj  est  le  pouvoir  réflecteur  apparent,  lequel  varie  avec 
i  quoique  o  ne  dépende  pas  de  celte  variable  : 

'""  fxt^f2t-\-...-\-fnt 

Bien  que  (f  dépende  de  Xj,  X??»  ••»  X»i  il  peut  arriver 
qu'on  puisse  faire  varier  X  dans  des  limites  assez  étendues 
sans  que  le  pouvoir  réfliecteur  réel  change  notablement. 
Ainsi  certains  métaux  qui  réfléchissent  très-inégalement 
la  chaleur  lumineuse  et  la  chaleur  obscure,  peuvent  con- 
server un  pouvoir  réflecteur  relativement  constant  pour  les 
rayons  qui  appartiennent  aux  diverses  parties  du  spectre 
lumineux. 

Allons  plus  loin  dans  l'analyse  des  phénomènes.  La  cha- 
leur naturelle  peut  être  considérée  comme  formée  de  deux 
faisceaux  égaux  polarisés  à  angles  droits,  et  la  chaleur 
partiellement  polarisée  dans  un  plan  comme  formée  de 
deux  faisceaux  inégaux,  polarisés  aussi  à  angles  droits, 
mais  dont  le  plus  grand  est  polarisé  dans  ce  plan. 

Nous  appellerons 

%  le  pouvoir  réflecteur  réel  pour  la  chaleur  polarisée 
dans  le  plan  d'incidence^  - 

^  le  pouvoir  réflecteur  réel  pour  la  chaleur  polarisée 
perpendiculairement  à  ce  plan. 


On  aura 

y=_ — 

Connue,  après  la  réflezicHi,  les  rajoos  itéflàJiis  sont  par* 
tiellement  polarisés  dans  le  plan  d^inôdeoce,  il  en  résulte 
nécessairement,  et  on  peot  le  remaitpier  ici,  €{ne  f^  est 
plus  grand  que  ^. 

En  désignant  de  même  par  rg^Vi  les  pooToirs  réflecteors 
apparents  pour  les  deox  faisceaux  polarisés  en  question,  on 
aura  aussi 

VLi  =  - 

Cela  posé,  Goncei^ons  un  faisceau  homogène,  £:>nné  de 
rayons  de  longueur  d^onde  déterminée  i^  «  et  polarisé  dans 
le  plan  d'incidence.  Soit  fx  t  son  intensité  à  la  tempéra- 
ture r,  la  fraction  àe  f^t  réfléchie  dépendra  tout  a  la  fois 
de  Xi  etdeFinclinaison  i  du  rayon  inôdent,  on  aura 

Portion  réfléchie  =  7»(',i^i}/I/, 

qui  continue  a  être  polarisée  dans  le  plan  d'incidence. 

Pour  im  rayon  de  longueur  d'onde  X%  polarisé  aussi  dans 
le  plan  dHncidence  et  d'intensité/,  I,  on  aura 

Portion  réflédiie  =  f^  (/ ,  la  JL^  'y 
et,  par  suite, 

cette  chaleur  est  polarisée  dans  le  plan  de  réflexion* 
Et  de  même 

est  polarisée  perpendiculairement  a  ce  plan. 

En  adoptant  une  notation  analogue  pour  les  pouvoirs 


(a3) 
absorbants  apparents,  on  a 


Ai  = z ' 


4-[i~?'(^>«)]/A 
de  sorte  que 

Le  rayon  naturel  à  Pincidence,  yi,  qui  devient  après  ré- 

(/**  -4-*  /"  •  \                     •          /  /*■  ~~~  '   \ 
■- )  fi^  contient  ( -^ ^  j/i  de  chaleur  polar 

risée  dans  le  plan  de  réflexion,  laquelle  peut  être  regardée 
comme  mélangée  à  r^ft  de  chaleur  naturelle. 

De  même  les  rayons  absorbés  d'intensité  totale  (  -^ — '-  ]ft 
coutiendraîent,  si  leur  état  ne  changeait  pas  lorsqu'ils 
pénètrent  dans  le  corps,  f-î -\ft  polarisée  perpendi- 
culairement au  plan  d'incidence,  mélangée  à  aifl  de  cha- 
leur naturelle. 

Or  (■■'  M  Ji  =  (-^ -\  Jt]  donc  dans  les  circon- 
stances énoncées  les  rayons  réfléchis  et  les  rayons  absorbés 
contiennent  des  quantités  de  chaleur  polarisée  précisément 
égales-,  mais  les  deux  plans  de  polarisation  sont  rect£^n- 
gulaires,  et  ces  deux  portions,  si  on  les  superposait,  don- 
neraient (r,. —  r[)ft  de  chaleur  naturelle  qui,  ajoutée  à 
r'ift  et  à  aiji^  reproduisent  ^r,  c'est-à-dire  le  faisceau  in- 
cident. 

Même  énoncé  bien  évidemment  pour  les  rayons  émis  qui, 
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superposés  aux  rayons  réfléchis,  doivent  doûner  de  la  tJia- 
leur  naturelle,  et  de  même  qualité  et  composition  que  les 
rayons  provenant  d'un  élément  noir. 

En  prenant  des  notations  analogues,  on  a 


d'où 


Ci  4-  e'i  =  ai  -h  rt  ■  , 


et  enfin 


Ci  =  ai , 

Ci    =  fl,. 


donc 


e;./r=[i-(p'(A>.)]/r+[i-^'(/,XO]/ar 


•  •  • 


Il  suffit  de  jeter  un  coup  d'œil  sur  les  formules  précé- 
dentes pour  se  rappeler  où  pour  reconnaître  : 

I**  Que  la  chaleur  émise  obliquement  est  polarisée  per^ 
pendiculai rement  au  plan  d'émission,  et  qu'on  peut  facile- 
ment déduire  l'état,  de  polarisation  des  rayons  émis  lors- 
qu'on connaît  la  loi  qui  régit  la  réflexion  des  rayons  inci-^ 
dents  (*); 

2°  Qu'à  même  température  toutes  les  surfaces  émet- 


(*)  y o\v  Annales  de  Chimie  et  de  Pliysique,  3*  série,  t.  XXXII,  p.  I2r  et 
suivantes.  M.  Kirchboff  n'avail  sans  doute  pas  xronnaissance  de  ce  travail, 
quand  il  semble  ^^attribuer  cette  proposition,  Ànnfilei  de  Chimie  et  de  Phy^ 
tique,  3^  série,  t.  LXII,  p.  i86. 
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teQt  de  la  chalear  contenant  les  mêmes  espèces  de  rayons, 
mais  qu'elles  les  émettent  en  proportions  différentes. 

3^  Que  conséquemment  les  chaleurs  émises,  à  même 
température,  par  des  surfaces  dîverses^  sont  de  compositions 
différentes  (  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Sciences ^ 
t.  XXXIV,  p.  pSi,  et  t,  XXXVIII,  p,  44à). 

C'est  dans  la  chaleur  envoyée  par  le  noir  de  fumée  que 
chaque  espèce  de  rayons  a,  pour  une  température  donnée, 
son  ïulensiténiaximum.  D'où  résulte  qu'entre  plusieurs 
surfaces  progressivement  et  également  échauffées,  ce  sont 
celles  qui  sont  revêtues  de  noir  de  fumée  ou  d'une  substance 
noire  analogue  qui  doivent  être  les  premières  à  devenir  lu- 
mineuses (Comptes  rendus  de  r Académie  des  Sciences, 

t.  xxxvm,p.  977). 

Nous  avons  implicitement  montré  dans  ce  qui  précède 
que  la  chaleur  complexe  qui  chemine  -dans  une  enceinte  à 
t^,  en  partie  réfléchissante,  est  naturelle,  et  que  pour  la 
qualité  et  quantité  elle  est  toujours  la  même  que  si  la  paroi 
était  tout  entière  dénuée  de  pouvoir  réflecteur.  Il  a  suffi  de 
prouver  que,  dans  une  enceSnie  noire,  on  peut  sans  modi- 
fier l'état  de  la  chaleur  remplacer  successivement  un  nombre 
quelconque  des  éléments  primitifs  par  des  éléments  doués 
de  pouvoirs  réflecteurs.  Mais  si  l'on  conçoit  une  enceinte 
close,  tout  entière  en  platine  poli,  par  exemple,  on  peut  se 
demander  si,  lorsqu'on  portera  Tenveloppe  extérieure  à  /°, 
la  chaleur  interne  sera  naturelle,  et.  prendra  toujours 
même  intensité  et  même  qualité. 

La  solution  directe  de  celte  question  a  de  l'intérêt,  et, 
nous  allons  la  traiter  avec  quelques  développements  dans 
le  cas  d'une  enceinte  sphérique. 

Quel  que  soit  l'état  initial  de  l'enceinte,  comme  les  fais- 
ceaux qui  y  circulent  sont  partiellement  absorbés  toutes  les 
fois  qu'ils  rencontrent  la  surface,  il  est  clair  que  si  rien  ne 
rentrait  dans  l'intérieur,  que  s'ils  n'étaient  pas  renouvelés, 
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ils  seraient  rapidement  éteints.  On  peut  donc  faire  abstrac- 
tion de  ces  rayons,  et  ne  considérer  que  ceux  qui  pénètrent 
continûment,  provenant  de  la  paroi  que  nous  supposerons 
immédiatement  k  t°. 

Suivons  les  rayons  l^\ft  qui  entrent  sous  un  angle  dé- 
terminé z,  ce  que  nous  en  dirons  s'applique  à  tous  les 
autres.  On  peut  les  regarder  comme  formés  au  premier 
instant  de 

<  2  «2  2 

polarisés  dans  le  plan  d'émergence,  et  de 

polarisés  dans  un  plan  perpendiculaire. 

fo  étant  plus  grand  que  f',  la  clialeur  qui  pénètre  est 
polarisée  perpendiculairement  au  plan  qui  contient  le 
rayon  et  la  normale  à  Télément  «j  par  lequel  elle  entre. 
Au  deuxième  instant,  ils  éprouvent  une  réflexion  sous 
Tangle  i%  sur  Wj  (*),  et  deviennent,  les  premiers 


2 


4-[ï   — <ï>o('l>^ll)]«po('2,^ll)    -£-' 

qu'on  doit  joindre  aux  rayons  émergents  de  «»  sous  ce 
même  angle 

2  2  -^ 


(*)  Quand  on  se  borne  au  cas  de  Tenceinte  sphérique,  comme  nous  le 
faisons  ici,  on  a 

Nous  avons  conservé  les  indices,  pour  indiquer  Tordre  des  opérations. 


(«7) 

ce  quî  donne 

et  les  seconds 

:^-,'(.„X0.?'(|-„>,)4-' 
H-  ^  —  ?'('.,  >.)•?'  ('.,  >.)  ^'  + . . . 

Au  /n'*'"'  instant,  après  réflexion  sous  l'angle  {„  et  jonction 
avec  les  rayons  émergents  sous  cet  angle  de  Cii>,„,  on  trouve 

2  2 


polarisés  dans  le  plan  de  réflexion, 


polarisés  perpendiculairement  au  plan  d'émergence. 


(.8) 

Si  m  est  suffisamment  grand,  les  produits 


^'('i,  Ai)<p'(/2,>,).  .  .(?'(/«,).») 


sont  négligeables,  car  chacune  des  quantités  cpo  ou  (f  est 
une  fraction  moindre  que  l'unité;  et  par  conséquent  ces 
produits  peuvent  être  rendus  plus  petits  qu'une  quantité 
assignée  d'avance  aussi  petite  qu'on  voudra.  Donc  la  cha- 
leur qui  chemine  à  Tintérieur  sous  une  direction  quel- 
conque devient  promptement  naturelle  et  égale  à 

//=/./ -f-/.f -{-...  4-/.^ 

c'est-à-dire  identique  de  tout  point  pour  la  composition  et 
la  qualité  à  celle  qui  chemine  dans  une  enceinte  noire. 

Les  rayons  dont  on  a  suivi  la  marche  étant  quelconque^, 
il  est  clair  que  ce  qui  vient  d'être  dit  s'applique  à  toute  la 
chaleur  qui  a  pénétré  dans  l'enceinte. 

Les  considérations  précédentes  montrent  aussi  comment 
toute  perturbation  accidentelle  ou  originaire  tend  à  dispa- 
raître et  à  s'effacer  sous  l'influence  des  causes  permanentes 
qui  agissent  pour  rétablir  l'équilibre. 

Enfin,  bien  que  deux  ou  plusieurs  surfaces  en  platine, 
en  or,  en  argent,  émettent  à  même  température  des  cha- 
leurs de  compositions  différentes,  on  verra,  par  un  calcul 
tout  pareil,  que  dans  une  enceinte  à  parois  mixtes,  platine 
et  or  par  exemple,  l'équilibre  s^élablira,  qu'alors  la  compo- 
sition de  la  chaleur  en  circulation  sera  devenue  la  même 
que  dans  une  enceinte  noire,  et  qu'à  partir  de  ce  moment 
les  choses  se  maintiendront  sans  altération. 

Il  suffira  de  remplacer  les  pouvoirs  réflecteurs  réels  Ço? 
y',  du  platine,  par  les  pouvoirs  ipo?  4^'  deTor,  toutes  les  fois 


que  la  réflexion  et  rémission  conjuguées  se  feront  par  un 
élément  de  cette  nature. 

§  m. 

Absorption  et  rajonnement  de  la  chaleur  par  une  lame 

diathermane. 

Les  relations  précédemment  indiquées  entre  les  pouvoirs 
réflecteurs,  absorbants  et  émissifs,  ne  sont  plus  applicables 
dans  le  cas  des  corps  diathermanes.  Toutefois  les  quan- 
tités de  chaleur  émises  et  absorbées  par  une  lame  dia- 
thermane sont  encore  égales  5  c'est  ce  que  nous  allons 
développer  ici. 

Considérons  d'abord  des  rayons  homogènes  d'intensité 
fit  tombant  normalement  suivant  NI  sur  la  première  sur- 

Fig.  5. 


t^ 


B. 


face  AB  de  la  lame  L.  Posons,  pour  abréger, 

Çi  représentera  le  pouvoir  réflecteur  réel  de  cette  surface 
pour  les  rayons  dont  la  longueur  d'onde  est  if  Nous  allons 
suivre  la  marche  de  ces  rayons  et  sommer  tout  ce  qui  sor- 
•tira  suivant  la  direction  IN,  contraire  à  celle  des  rayons 
incidents. 

1°  Chaleur- réfléchie  tout  d'abord  sur  AB 

^i*f\t\ 
%P  la  chaleur  qui  pénètre  est  (/ —  (fi)fxi.  Dans  le  trajet  de 


(3o) 

l'épaisseur  IK  =  8  il  en  est  absorbe  une  fraction  ^  (^,Aj) 
que  nous  écrirons  ^\â\  ce  qui  arrive  au  point  K  égale 
(i  —  Qji)  (i  —  ^ii)fit.  Là,  réflexion  qui  réduit  le  faisceau 
à  (i  —  Çi)(i — ^i^)'^i'fif*  Puis  nouvelle  absorption  après 
laquelle  il  devient  (i — (fi)  (i — ^i^)*Çi./it.  Enfin,  émer- 
gence suivant  IN  du  faisceau  devenu  égal  à 

3**  la  chaleur  (i — Çj)  (i — ^\^Y<^ifit  éprouve  deux  nou- 
velles réflexions,  deux  nouvelles  réductions  par  absorption^ 
et  émerge  avec  l'intensité 

En  continuant  et  sommant,  on  trouve 

pour  la  fraction  de  fi  t  réfléchie  par  la  lame. 
Par  un  calcul  tout  pareil  on  aura 

fraction  de  la  chaleur/if  transmise  "ç^r  la  lame; 

^  _       (i  — (pt)^/,.? 

fraction  de  la  chaleur /if  absorbée  paf  la  lame; 
comme  cela  doit  être. 


a 


(3.   ) 
Pour  toutes  les  radiations  fit, . . .  ,f^t,  même  calciu  : 

_      .  y.(i-fo)'(i-4'.^> 

Pn — y«"r- —f ; — 577"  > 

—     (i  —  y/i)>^w^ 

Pour  une  chaleur  incidente yï  ^==^  f\t  -^  f^t -^ , . .+  f^t 
contenant  toutes  les  espèces  de  rayons, 

fraction  de  la  chaleur  complète yi  réfléchie  par  la  lame 

fraction  de  la  chaleur  complètent  transmise  par  la  lame; 

''*"  /.^-h/at-f-... ■+-/„/  ' 

fraction  de  la  chaleur  complète  ft  absorbée  par  la  lame*,- 


Lorsque  la  nature  de  la  lame  est  telle^  que  pour  des  va- 
leurs finies,  mais  très-petites,  de  l'épaisseur  x  on  ait  ^iX, 
i^tXy  • . .  ,^„a:  égales  à  l'unité,  ou  en  différant  de  quantités 
absolument  négligeables,  le  corps  est  athermane;  car  on  a 

Tt  =  O  ,        Ta  =  O  .  .  .  .  ,        T;j  =  O  , 

et  par  suite 

T  =  o. 
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et  on  retombe  sur  les  expressions  connues  relatives  aux 
corps  de  cette  espèce 


pouvoir  réflecteur  tipparent 


^ifi^-^-'^'-h^n/nf 


f.t 


fnt 


«,=   l  y, 


?  •  •  *  > 


fl'n^  I  7/1? 


pouvoiriibsorbant  apparent  =  ^ — ! — -^ 7 ^-^ 

Revenons  à  la  lame  diathermane. 

Si  elle  est  placée  dans  une  enceinte  noire,  N  envoie  vers 


N' 


N'  la  chaleur ^f,  qui  se  partage,  comme  on  vient  de  le  voir, 
en  trois  portions  p/i,  zft^  aft. 

En  sens  contraire,  de  I  vers  N,  marche  pft  réfléchie  par 
la  lame;  xft  provenant  de  la  paroi  noire  N'  et  transmise 
par  la  lame;  enfin  eft  provenant  de  la  lame  elle-même  et 
émise  par  elle.  On  doit  avoir  pour  l'équilibre  6  -h  p  -f-  t  =  i . 
Donc  e/i,  chaleur  émise  par  la  lame^  égale  afty  quantité 
absorbée. 

On  voit  ici  quel  sens  nouveau  il  faut  attribuer  aux  mots 
^m,is  et  absorbé. 


Si  derrière  la  lame  L  se  trouve  un  corps  athermane  M 
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doué  dé  pouvoir  réflecteur  R,  la  chaleur  incidente ^2  ve- 

-    Fit?   7» 


M 


nant  de  N  en  I  se  partage  en  plusieurs  parties,  savoir  t 
I®  Chaleur  qui  reyient  suivant  IN^  après  réflexion,  soit 
sur  la  làme^  soit  sur  M.  Elle  est 


(p-^-ï^V' 


a®  Chaleur  absorbée  par  la  lame 

3^  Chaleur  transmise,  absorbée  par  M 

t(i~R) 


I— pR 


ft; 


4^  Chaleur  transmise  réfléchie  sur  M  vers  la  lame  et  ab 
sorbée  par  elle  . 

T.R.rt 


I  — pR 


'fi' 


En  sommant,  remplaçant  a  par  i  —  p  —  t,  et  réduisant, 
on  trouve  bien  yi. 

Pour  rééquilibre,  il  faut  que  la  chaleur  totale  revenant 
suivajQt  IN  soit  égale  kft.  Or 

i^  La  réflexion  sur  la  lame  et  sur  M  donne 


('-r^)^= 


Ann.  ieChim.  et  de  Phys.,  3«  série,  t,  LXVll.  (Jaiiifie^  i863.) 
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2°  l.a  lame  émel 

vft-, 

y*  Le  corps  M  envoie  (  i  — R)/i^  q^U  transmise  en  par- 
tie, donne,  soit  immédiatement,  soit  après  réflexions  di- 
verses, en  tout 


['■^>' 


4°  La  chaleiïr  émise  primitivement  par  la  lame  vers  le 
corps  M  et  qui,  après  dés  réflexions  diverse»^  émerge  sui- 
vant IN,  eM  •    ' 


( 


r  — pR 


La  somme  est  Lien  yi -pourvu  que  Ton  pose,  comme  cela 
doit  être,  e-|-p-l-T=i  et  qu'on  remplacée  par  i  — p — t. 
(Se  derMÎer  calcul  a  été  fait  explicitement  pagea  aj  et  34 
dans  la  Notice  sur  mes  tf^a^^ux  scientifiques  imprimée  et 
remise  à  tous  les  membres  de  l'Académie  des  Sbiences  dans 
la  deuxième  quintaitié  d'ôCtôbré  1 85^. 

Dans  un  Mémoire  de  M.  P.  Desains  et  moi  intitulé  :  Équi- 
libre de  la  chaleur  dans  les  enceintes.  Études  sur  Vémis" . 
sion  du  sel  gemme^  inséré  aux  Comptes  rendus  de  VAca- 
demie,  en  janvier  1 853,  l.  XXXYI|  pé  84  et  suivantes, 
on  pose  en  principe  que  le  sel  gemme  doit  s'échaufler  par 
absorption  et  qu'il  doit  avoir  une  émission  égale.  On  cal- 
cule ce  qu'absorbe  la  lame  de  sel  gemme  en  retranchant  de 
'  l'unité  ce  qu'elle  réfléchit  et  ce  qu'elle  transmet,  nombre» 
donnés  par  rcxperiènee.  Puis,  pretiâût  la  quantité  émise 
égale  à  la  quantité  absorbée,  on  calcule  Ce  que  doit  envoyer 
|)ar  tàyonriement  un  système  mixte  totûié  par  un  métal  ou 
en  général  un  corps  réfléchissait  et  phv  la  laihe  dé  sel 
gemme.  L'eXpërîelice  doïinè  des  nombres  parfaitement 
d'accord  avec  le  calcul  et  confirme  ainsi  t*exactitude  du 
principe. 
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Le  Mémoire  est  terminé  par  les  conclusions  suivantes  : 

»  1^  Malgré  son  extrême  perméabilité  pour  la  chaleur, 
le  sel  gemme  en  absorbe  une  partie  appréciable.   • 

))  2^  La  grajideur  de  Tabsorption  varie  avec  la  qualité 
des  rayons;  elle  est  tr9s-petite  pour  la  chaleur  solaire  et 
pour  la  chaleur  des  lampes. 

»  3^  Avec  la  lame  de  faible  épaisseur  que  nous  avons 
employée,  elle  s'élèifle  déjà  à  o,  lo  environ  pour  la  chaleur 
des  corps  à  ioo°,  d'où  résulte  qu'une  pi^reille  lame  à  loo**^ 
placée  dans  une  enceinte  noircie  à  même  température  et 
perpendiculàiremfent  à  la  ligne  qui  joint  deux  éléments, 
enverrait  vers  le  second  83,5  rayons  transmis,  io,5  émis, 
6  réfléchis,  total  loo,  c'est-à-dire  précisément  ce  qu'elle  en 
aurait  reçu.   » 

Dans  ces  dernière»  années  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen  ont 
aussi  admis  que  les  corps  transparents  qui  émettent  dans 
une  certaine  pl'oportion  une  radiation  déterminée,  Tabsor- 
beat  en  même  proportion,  et  ils  ont  fait  de  ce  principe  une 
application  brillante.  C'est  pour  ce  motif  que  nous  avons 
cru  devoir  rappeler  les  dates  des  publications  où  ces  idées 
avaient  reçu  de  M.  Desains  et  moi  une  première  énoncia- 
tîon  et  une  première  preuve. 

s  IV. 

Remarques  sur  lc{. forme  des  expressions  f\^fi^ . . . ,  ^,  ou 
en  (Vautres  termes  sur  la  loi  du  rayonnements 

Les  travaux  de  Newton  sur  la  décomposition  de  la  lu- 
mière et  sur  les  anneaux  des  lames. minces  ont  montré 
d'une  part  que  l'indice  de  réfraction  et  la  couleur  sont  in- 
séparablepaent  unis  \  d'autre  part  ils  ont  fourni  les  pre* 
miers  éléments  pour  la  détermination  de  la  longueur  d'onde 
de  chacun  des  rayons  colorés.  Ce  dernier  travail  a  été/:on- 
Orme  et  étendu  par  les  recherches  modernes  sur  la  diffrac- 

3. 
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tian  ^  Te  premier  a  été  rendu  plus  sûr  et  plus  précis  par  la 
découverte  des  raies  qui  établissant  des  points  de  repère 
fixes  dans  toutes  les  parties  du  spectre  visible.  On  a  même 
quelques  données  sur  les  intensités  relatives  des  rayons 
rouges,  jaunes,  etc.,  malgré  la  difficulté  des  comparaisons^ 
lorsqti6  la  nuance  n'est  pas  la  même. 

Il  n'existe  plus  rien,  ni  points  de  repère,  ni  mesures 
d'aucun  genre  pour  la  partie  obscare  du  spectre  solaire. 

Sous  le  rapport  de  la  chaleur,  l'étude  est  encore  moins 
avancée,  bien  que  peut-être  elle  n'offre  pas  de  difficultés 
plus  grandes  relativement  à  la  partie  lumineuse.  Quoi  qu  il 
en  soit,  de  longtemps  on  n'aura  ni  les  valeurs  relatives  de 
y^f,  yi^««o  ïïi  les  valeurs  correspondantes  de  Xj,  Xj,,.., 
s'étendant  à  toutes  les  parties  de  la  chaleur  solaire. 

Eût-on  résolu  d'ailleurs  et  complètement  les  questions 
difficiles  que  nous  venons  d^indiquer»  la  détermination  de 
ft  n'en  serait  guère  plus  avancée.  Sans  parler  de  f,  qui  est 
inconnue,  rien  ne  prouve  que  la  chaleur  du  soleil  soit 
émise  par  un  corps  dénué  de  pouvoir  réflecteur.  S'il  était 
solide  et  que  son  pouvoir  émissif  différât  de  l'unité,  au 

lieu  des  rapports *—-?. . . ,  on  aurait  obtenu  Içs  quotients 

S'il  était  totalement  ou  partiellement  gazeux,  le;  lien  entre 
la  quantité  observée  et  la  quantité  cherchée  serait  encore 
plus  inconnu.  Enfin,  dans  tous  les  cas,  la  chaleur  origi- 
naire a  svhi  des  modifications  profondes  en  traversant^ 
l'atmosphère.  Les  rayons  obscurs  du  spectre/ moins  ré- 
frangibles  que  le  rouge,  traversent  facilement  des  épais- 
seurs de  verre  ou  d'eau  qui  auraient  arrêté  depuis  long- 
temps jusqu'à  la  dernière  trace  de  la  chaleur  provenant 
d'une  source  à  basse  température,  aù-dessaus  de  iSo^par 
exemple,  et  celle-ci  se  réfléchit  bien  plus  abondamment 
sur  les  métaux  polis.  Il  est  doue  possible  que  les  rayons 
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«o^ogues  n'eixisteDt  plus  dans   la    cbal<îur   solaire  telle 
qu'elle  nous  arrive  à  là  surface  de  la  terre. 

L'analyse  qualitative  et  quantitative  des  chaleurs  artifi- 
cielles offre  des  difficultés  plus  grandes  encore.  Toutefois 
signalons  quelques  côtés  avantageux  :  i^  ou  pourrait  obser- 
ver les  rayonnements  avant  toute  altération,  si  on  savait 
les  isoler^  i^  on  peut  prendre  un  corps  rayonnant  noir, 
et  3^  le  porter  à  des  températures  connues  ^l  variables^  Ce 
dernier  point  est  très-important ,  puisque  ce  n'est  qu^en 
faisant  des  expériences  de  ce  genre  qu'on  acquerra  des 
notions   sur   la  marche  et  la    forme    des.  fonctions  f^^ 

Parmi  les  nombreuses  hypothèses  qu^on  peut  faire  sur  ces 
expressions/  il  6n  est  deux  que  nous  voulons  particulière- 
ment noter,  i^  A  chaque  température  t  n^itr^it  un  rayon 
nouveau  doué  de  propriétés  nouvelles.  La  chaleur  d'un 
corps  à  très-basse  température  seratt  simple  pu  à  peu  près 
simple.  Elle  se  compliquerait  de  plus  en  plus,  à  mesure  que 
s'élèverait  la  température.  Si  les  fonçtioirs  croissaient  tou- 
jours sans  maxiiQum,  la  chaleur  lumineuse  émise  par  un 
corps  noir  serait  accompagnée  de  toutes  les  chaleurs  anté- 
rieures. Si  les  fonctions  étaient  susceptibles  de  décroître 
pour  un  accroissement  de  la  variable,  et  si,  à  partir  d'un 
c^rtain  point,  elles  devenaient  nulles  où  sensiblement 
nulles,  tel  rayon  obscur  pourrait  n^exister  plus  dans  la  cha- 
leur émise  à  une  très-haute  température,  de  même  que  les 
rayons  lumineux  ne  se  rencontrent  pas  dans  la  chaleur  obs- 
cure. 2^  A  toute  température,  à  la  plus  basse  comme  à  la 
plus  haute,  existeraient  tous  les  divers  rayons  simples,  mais 
dont  l'intensité  serait  combinée  et  varierait  suivant  une 
telle  loi,  que  ceux-là  qui  sembleraient  d'abord  absents, 
parce  que  leur  intensité  serait  insensible  à  nos  moyens 
d'observation,  pourraient,  par  suite  de  l'élévation  de  la  tem- 
pérature, prendre  une  valeur  prépondérante. 

Entre  ces  deux  hypothèses,  nous  noua  arrêterons  de  pré- 
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féretice  à  la  seconde,  comme  plus  susceptible  d^étre  sou- 
mise à  quelques  vérifications  expérimentales. 

liCS  recherches  de  MM.  Dulong  et  Petit,  que  les  nôtres 
ont  confirmées  sur  ce  point,  ont  montré  que,  au-dessous 
de  3oo°,  Jt  varie  à  peu  près  comme  Aa*,  a  étant  une  tïon- 
s  tan  te  égale  à  1,0077. 

Il  est  dès  lors  naturel  de  supposer  que  la  forme  exponen- 
tielle est  la  forme  générale  des  expressions  /!,/«, . .  •  ^fn^^^ 
commencement  de  la  série  représentant  les  rayonnements 
obscurs,  la  fin  représentant  les  rayonnements  lumineux  ou 
du  moins  ceux  qui  le  deviennent  lorsqu'ils  atteignent  une 
intensité  suffisante.  Il  faudra  satisfaire  à  deux  conditions  : 
que  les  seconds  spîent  insensibles  au-dessous  de  5oo  à  &5o°, 
qu'ils  soient  au  contraire  prédominants  aux  températtires 
élevées.  On  le  fait  sans  peine  en  donnant  aux  constantes  ^i, 
^9 , . . . ,  a^  bases  des  exponentielles,  des  valeurs  très-légè- 
rement croiasantes,  et  en  prenant  au  contraire  Aj,  A»,. . . 
beaucoup  plus  grandes  que  A^,  ^<»  {*) • 

L'indétermination  étant  encore  extrême,  '  essayons  de 
trouver  de  nouvelles  données  dans  des  phénomènes  d'un 
autre  ordre. 

Pour  un  moment,  supposons  connus 

•         . 

et  ensuite  les  pouvoirs  émissifs  réels  de  toutes  les  substances 

solides  [i  — ?(/,M]j  ['— ?(''»^«)]^--M  ['— V(^^«)]- 
Comme  les  pouvoirs  réflecteurs,  ainsi  que  nous  l'avons 
fait  remarquer  plus  haut,  et  par  suite  les  pouvoirs  émissifs, 
paraissent  être  sensiblement  constants  pour  beaucoup  de 
f ayons  de  longueurs  d'ondes  très-différentes,  on  obtien- 


(*)  Il  est  clair  qup  dans  ce  chapitre  les  leltres  A^,  A„. . .,  a^,  a,,.  . ., 
reçoivent  un  sens  nouveau  <fui  n'a  aucun  rapport  avec  celui  qui  leur  était 
attribué  dans  les  diapilrcs  précédents. 
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drait  les  poitvoîrs  émissifs  apparents  E ,  en  tnuliipli'^nt 
a,  3,  49^9  •  ••)  groupes  defonclîonsyj,  /i, . . . ,  par  les  pou- 
voirs ëmîssifs  réels  correspondant  et  divisant  par yi?  : 


Cette  relation  donnerait  les  pouvoirs  émissifs  apparents 
d'un  certain  corps  à  toutes  températures.  Pour  une  autre 
substance,  on  aurait  àa  même,  quel  que  fut  t^ 


les  groupes  entre  parenthèses  (     )  de  la  relation  [2)  n'étant 
.pas  en  général  identiques  i  ceux  de  la  relation  (i). 

Réciproquement,  si  On  parvient  à  connaître  pour  quel- 
ques rayons  simples  les  pouvoirs  émissifs  réels  de  telles  et 
telles  subs.tances,  et  aussi  leurs  pouvoirs  émissifs  apparents 
à  diverses  températures,  on  pourra,  par  une  sorte' de  tâton- 
nemcBt^  «ssayor  de  retrouver  chacun  des  groupes  (  )  dans 
ies  équations  (i)et  (2),  et  par  suite  aussî^i.  On  aura  d'au- 
tant plus  de  chances  de  réussite  que  les  pouvoirs  émissifs 
apparents,  déterminés  k  des  températures  élevées,  seront 
plus  nombreux.  Malheureusement  nous  n'avons  fait  ce 
travail,  M.  P.  Desains  et  moi,  que  sur  le  platine  et  sur  le 
borate  de  plomb  ;  et,  à  notre  connaissance,  nul  autre  physi- 
ci^  ii*a  tenté  rien  de  pareil,  Ajoutons  que,  dans  ces  recher- 
ches [Comptes  rendus,  t.  XXXVIII,  p.  44^?  ^^  Notice  sur  les 
irm^aUx  scient^^ues  de  M.  de  la  Çrovostaye,  p.  28  ),  nous 
avions  pour  principal  but  d'établir  que,  lorsque  la  tempé- 
rature s'élève,  le, pouvoir  émîssif  des  métaux  s'accroît,  et 
(ju'au  cl^nttaîre  celui  des  corps  diffusants  diminue .  Il  n^étai  t 
<loncpas  nécessaire  de  connaître  la  température  supérieure 
SSo'^qivecïa  dernière  précision,  et  l'on  n'a  pas  non  plus 
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soumis  à  un  examen  particulier  la  question  de  savoir  si  le 
pouvoir  émissif  du  borate  est  à  loo^  rigoureusement  égal 
à  celui  du  noir  de  fumée.  U  en  diffère  peu,  nous  ne  pouvons 
rien  affirmer  de  plus. 

Voici  donc  le  petit  nombre  d'éléments  qu'on  a  pu  mettre 
en  œuvre  : 

Pouvoir  émissif  apparent  du  platine.  |   ^  «.w  *        '    , 

'^'^  *^  f  à55o    ....     0,14 

Pouvoir  émissif  apparent  du  borate  l  à  100°  . .  ^ .      i  environ, 
de  plomb « \  à  55o  «...     o  ,75 

Quant  aux  pouvoirs  émissifs  réels^  on  n'en  connaît  atLCUQ 
avec  exactitude  ^'mais  il  est  à  croire  qu'on  peut  avoir,  pour 
les  rayoûs  extrêmes,  des  valeurs  bien  voisines  de  la  vérité^ 
Il  suffit  de  regarder  le  pouvoir  émissif  apparent,  correspon-r 
dant  à  1 00^,  comme  étant  égal  ou  très^peu  supérieur  au  pou- 
voir émissif  rée/ relatif  aux  premiers  rayons  obscurGisl  le  corps 
rayonnant  est  un  métal  ;  de  le  regarder  comme  égal  ou  très- 
peu  inférieur  si  ce  corps  est  diffusant.  De  même,  pour  déterr 
miner  Ja  valeur  du  pouvoir  éïiçQssif  réel  relatif  aux  rayons  lu- 
mineux extrêmes,  on  le  supposera  égal  au  pouvoir  absorbant 
de  la  substance  pour  les  rayons  solaires.  Ce  pouvoir  absor- 
bant est  connu,  soit  directement,  soit  comme  complémen- 
taire du  pouvoir  réflecteur  apparent.  C'est  ainsi  qu'on  peut 
admettre  comme  exact  pu  très-probable  que  le  platine  a 
pour  la  chaleur  obscure y*i  t  le  pouvoir  émissif  réel  0,096, 
qu'il  a  pour  la  ch*aleur  lumineuse  ^t  le  pouvoir  0,4  (le 
pouvoir  réflecteur  in  platine  pour  la  chaleur  solaire  étant 
égal  à  0,6),  enfin  que  le  borate  de  plomb  a  pour  la  chaleur 
obscure  le  pouvoir  émissif  réel  égal  a  i,  et'pour  la  chaleur 
lumineuse  égal  à  0,2. 

Naturellement  il  ne  s'agit  pas  de  retrouver  tous  les'rayon- 
nements  distincts  contenus  dans  ^/t;  niais,  de  même 
ciu'avec  trois  couleurs  principales  on  reproduit  à  peu  prés  la 
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lumière  blanche  et  les  résultats  de  sa  décomposition,  il  s'a- 
git de  savoir  s'il  est  possible  de  reproduire  approximative- 
ment la  marche  du  rayonnement  total  et  son  intensité  aux 
diverses  températures-  en  adoptant  a,  3,  49***y  termes 
convenablement  choisis.  Ce  problème  est  bien  autrement 
difficile  que  le  premier,  puisque  pour  la  lumière  il  s'agit 
d'une  composition  fixe,  tandis  que  pour  la  chaleur,  de  ce 
que  l'expression  choisie  ^ourft  représente  à  peu  près  à  t*" 
sa  composition  et  Qualité,  il  ne  s'ensuit  nullement  qu'elle 
continue  à  les  représenter  à  des  températures  très-diffé- 
rentes. 
Voyons  d'abord  si,  en  prenant  pour  les  corps  noirs 


(i)  /f=rA,a|  +  A^< 


î 


et,  par  suite,  pbur  le  platine 

(2)  E/^  =  o,096A,tf|  +  o.,4À„ai» 

pour  le  borate  de  plomb 

(3)  E'/*=A,«;  +  o,a.A„«', 

on  peut  reproduire  les  valeurs  de  E  et  de  E'  telles  que 
l'observation  les  a  données.  Après  quelques  essais,  on  re- 
connaît qu'en  prenant  dansla  relation  (2) 

«.  =  ,,0077)      ^^      A.^ 
û,=  i,oi37  )  Art 

on  trouve 

à  100**   £  =  a,  10, 

à55o»    E=o,i4. 

Mais  on  ne  trouverait  pour  E'  que  des  valeurs  très-inexactes 
(à  100°  0,99  et    à    55o^  0,926)  ,  et  il   faudrait  poser 


(4a) 

A'  >  -  •  ' 

--î^  =  58  pour  en  obtenir  d^ admissibles 

/E=  0,975    à         i\ 
VE'=o,75    à  55o»/' 

Mais  A4  et  A„  étant  des  constantes,  leur  rapport  doit  de* 
meurer  le  même  dans  les  équationjs  (i),  (2),  (3),  et  il  est 
facile  de  voir  qu'un  changement  de  /ï„,  ne  ss^urait  rax^ener 
1  accord.  Par  copséquent,  fi  ne  peut  être  représentée  par 
une  expression  à  deux  termes. 
On  est  plus  heureux  si  Ton  pose 

I  r 

(5)  £1/^=0,096  (  \,a\-^Aha[j  -ho^A^a^y 

(6)  K'//=:A,a|-hô,2fAAaiH-A„«' V, 

et  qu'ion  prenne 

a,  =  1,0077,      i^'  =  *3o, 
«A=  1,0127,      <  ." 

«„=  1,0137,         f--==2. 

f 

En  substituant  dans  les  équations  (5)  et  (6),  on  trouve 


•  j 


E  =  0,10     à  106°,  E'  =  o,97     à  100% 

E  =  o ,  i4    à  55o°,  E'  =0 ,  75     à  55o«. 

Nous  admettrons  volontiers  que,  vu  Tinsuffisance  des 
données,  le  dernier  essai  qui  réduit  les  radiations  a  trois  ne 
mérite  qu'une  adhésio^  provisoire,  donec  corrigatur^  m^^^^ 
serait  fort  utile,  pour  mieux  fixer  la  valeur  des  constantes 
et  particulièrement  de  Uh  et  de  a„,  de  chercher  le  pouvoir 
émissif  apparent  du  platine  à  des  températures  de  700,  800° 
par  exemple,  exactement  connues,  et  de  comparer  les  ré- 
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sultats  observés  aux  résultats  calculés*,  qu'il  le  serait  aussi 
de  s*assurer  pour  un  troisième  corps  inaltérable  au  feu  que 
son  émission  ^"ft  peut  être  représentée  par  une  expression 
analogue.  L'expérience,,  et  une  eifpérience  qui  n'est  nulle- 
ment impossible,  pourra  attiener  ces  perfectionnements 
nécessaires^  de  plusy  elle  indiquera  s'il  faut  recourir  à  4, 
5,  6,  7  radiations  distinctes  pour  reproduire  sufBsamment 
•les  pbénomèncs.  Ce  qui  nous  importait  ici,  c'était  d'arriver 
à  une  formule  rationnelle  destinée  à  représenter  la  loi  du 
rayonnement  des  différents  corps,  et  de  donuer  une  marche 
méthodique  qui  permît  de  la  rendre  plus  correcte. 

Depuis  les  recherches  exécutées  dans  les  vingt  ou  trente 
dernières  années,  il  n'était  plus  possible  d'admettre  avec 
MM.  Dulong  et  Petit  la  constance  du  pouvoir émissif.  Leur 
loi  de  refroidisseiQent  ne  pouvait  s'étendre  à  des  tempéra- 
tures élevées.  En  acceptant  les  idées  qui  viennent  d'être 
exposées,  et  supposant  provisoirement  que  trois  exponen- 
tielles suffisent,  le  refroidissement  dans  une  enceinte  noir- 
cie et  vide  à  0**  d'un  corps  noir  à  (0+  t)^  serait  donné 
par        ^ 


celui  d'^un  corps  en  platine  ou  revêtu  de  platine  par 

4-o,4A„aMfl;^  — ij. 
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§v. 

Échange  de  chaleur  entre  une  source  et  un  thermomètre 
dénués  Vun  et  Vautre  de  pouvoir  réflecteur ^  par  Vin- 
termédiaire  d^un  miroir  conçoive. 

Dans  ce  qui  suit,  le  miroir  sera  supposé  avoir  une  petite 
ouverture  *,  toutefois  il  n*en  a  pas  moins  une  étendue  finie, 
et  dès  lors  si  l'on  veut  déterminer  comment  la  présence  de 
ce  réflecteur  influe  sur  Fintensité  de  la  chaleur  envoyée 
de  P  à  P',  il  faut  tenir  compte  de  U  divergence  des  rayons 

fig.  8, 


qui,  partis  de  P,  viennent  couvrir  ABA'  en  écrivant  que 
riutensité  est  en  raison  inverse  du  carré  de  la  distance. 

•  Siipposons  que  PC  est  le  diamètre  qui  passe  par  le  milieu 
B  du  miroir. 

.  Soient 

BP  =  /., 

MPB  =  ô, 
APB  =  e, 

Enfin  plaçons  en  P,  et  perpendiculairement  à  PB,  un  élé- 
ment rayonnant  noir  très-petit,  de  surface  o),  que  nous 
prendrons  d'abord  à  la  température  t  de  l'enceinte,  et  qui 
deviendra  source  de  chaleur  lorsqu'on  lui  attribuera  utae 
température  supérieure  T.  w  enverra  vers  un  éléqient  w 
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placé  en  B, 

Vers  la  zone  que  rélément  M  décrit  en  tournant  autour  de 
Taxe,  c'est-à-dire  vers 

«  envoie,  en  vertu  de  la  loi  de  Lambert, 

K  « .  2  TT/?'.  sin  Ô .  ces  ô .  «?  ô  .y? 


P' 


Vers  le  miroir  tout  entier 


=  — r-» 

si  Ton  détermine  K  de  manière  que  l'élément  «envoie 
w.yè  vers  la  demi-sphère. 

Ce   faisceau  conique,  après  réflexion  sur  le  miroir  de 
pouvoir  réflecteur  R  pour  la  chaleur  à  t®  devient. 


R.//. 


Il  se  répand  sur  l'élément  w',  image  de  co  situé  en  P'. 
L'unité  de  surface  de  w'  reçoit  donc  par  réflexion 


et  comme 


w  _   PC   __  p^ 
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cette  quantité  devient 

Cette  n^ème  unité  de  surface  reçoit  d'ailleurs,  provenant 
de  rémission  propre  du  miroir, 

et  par  conséquent  en  somme 

7'"- 

c'est-à-dire  précisément  ce  que  lui  enverrait  ABA'  suppo- 
sée paroi  rayonnante  noire  à  la  température  t^. 

Supposons  maintenant  que  o)  soit  à  la  température  T  et 
que  le  pouvoir  réflecteur  du  miroir  pour  cette  chaleur  soit 
R'.  L'unité  de  surface  dé  w'  recevra 


7,R'/T^^('-R)A 


•      • 


el  renverra  au  miroir 


(*)  En  effet,  ce  que  u'  supposé  noir  et  à  i^^  enverrait  au  miroir  se  cal« 
culerait  ainsi  qu'on  a  calculé  plus  haut  ce  que  lui  envoie  u  :  on  irouverait 

— ^•/t.  Comme  on  considère  ici  momentanément  le  cas  de  Penceintc  en 
P 

équilibre,  le  miroir  supposé  noir  doit  renvoyer  précisément  la  même  quan- 

A" 
liléde  chaleur  h  w',  et  -7; /t'a  ruuito  de  surface.  Enfin  le  miroir  doué  d'un 

pouvoir  émissif  (i  —  B)  lui  envoie  nécessairement  — ,.         « 

P 
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L  échange  initial  sera 

■         r 

absolument  comme  si  le  miroir  était  une  portion  de  la  pa- 
roi portée  à  la  température  T  et  dpuée  d^an  pouvoir  émis- 
sif  R'  pour  la  chaleur  à  T,  et  d'un  pouvoir  réflecteur  i  —  R. 
pour  la  chaleur  à  t°  provenant  de  w  oU  de  l'enceinte. 

On  peut  supposer  que  w'  soit  Tune  des  deux  bases  d'un 
thermomètre  cylindrique  noir  assez  aplati  pour  que  la 
hauteur  soit  négligeable  par  rapport  aux  dimensions  dec*)'. 
Cette  dernière  hypothèse  permettra  d'admettre  qu'il  envoie 
à  l'enceinte  entière y^ par  chacune  de  ses  faces,  et  en  tout 
2/i  lorsque  sa  température  est  t.  Quand  ce  thermomètre  a 
pris  la  température  finale  9,  au  lieu  de  renvoyer 


il  renvoie  au  miroir 


l/échànge  est 


h^ft 


^  R'/T  -t-  ^  ( .  -  R  )//  -  ^/9  =^,  (  R'/T  -  R/0 

-^{/9-y^)=«-^(/ô-/o;  • 

D'autre  part,  au  moment  où  l'équilibre  s'établit,  ceTjue 


(*)  Ou  plusékaciemebt  " 

en  écrivant,  pour  abréger,  - 
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le  thermomètre  gagne  d'un  côté, 

est  égal  à  ce  qu'il  perd  dans  le  même   temps  par   sou 
échange  avec  le  reste  de  l'enceinte, 


(=^-^)(/e-/0 


augmenté  de  sa  perte  due  au  contact  de  l'air  ==:  U. 
Ce  qui  donne 

« -^  (/« -/O  =  (^ -^)  (/9-/0  +  U. 
et  en  réduisant 

En  appelant  fi  le  poids  du  thermomètre,  c  sa  chaleur 
spécifique,  V^  sa  vitesse  de  refroidissement  lorsqu'il  est 

placé  à  0°  .dans  un€  enceinte  tout  entière  à  t^y  on  a  aussi 
d'où 

Il  faut  remarquer  que  si,  comme  on  l'a  supposé ,  on 
intercepte  le  rayonnement  direct  de  la  source,  tout  point 
pris  en  dehors  de  l'image  ot)',  même  dans  l'espace  APA',  ne 
recevra  guère  plus  de  chaleur  que  si  la  source  n'existait 
pas. 
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Échange  par  V intermédiaire  ^e  deux  miroirs  conjugues 
de  même  nature ^  ayant  mêmes  distances  focales  et 
mêmes  ouvertures,  dont  les  axes  coïncident  et  sont  di" 
rigés  en  sens  contraire. 

Nous  supposerons  d'abord  que  rélément  rayonnant  gd, 
au  lieu  d'être  exactement  au  foyer  principal  du  premier 
miroir,  occupe  successivement  des  positions  variables  qui 
en  soient  de  plus  en  plus  rapprochées,  et  forme  des  images 
réelles a>i  situées  à  des  distances  pi  de  plus  en  plus  grandes^ 
on  aura  toujours,  pour  la  chaleur  venant  de  &>  et  réfléchie 

vers  Wj, 

h^ 
w-R/T. 

Pour  la  chaleur  émise  par  le  premier  miroir  vers  a)i  égale 
à  celle  que  cOi  émettrait  vers  le  miroir  s'il  avait  même  tem- 
pérature et  même  pouvoir  rayonnant, 

Pi 

Ces  deux  faisceaux  légèrement  convergents,  venant  tom- 
ber sur  le  second  miroir,  deviennent  après  la  seconde  ré- 
flexion (en  négligeant  le  changement  de  qualité  des  rayons 
produits  par  la  première),  le  premier 

«^RVT, 

le  second 

A' 

«,-jR(i— R)/^ 

Px 

Ils  se  joignent  à  la  chaleur  émise  vers  le  thermomètre  w' 
par  le  second  miroir, 
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Ces  trois  faisceaux  réunis  donnent  sur  Tunîté  de  surface 

^.^R"/TH-îiii;R(.-R)/.-^;^,(.-R)A 

Quand  on  passe  à  la  limite, 

r 

p  =  distance  focale  principale  =  - 1 

w'  =  6), 

<^.  _  /^î  _  /^! 

On  trouve 


(^) 


Comme  le  thermomètre  à  «•  renvoie  au  miroir 

h' 


réchange  initial  est 


ir) 


.fi. 


1  = 


[i') 


(R"/T  -  R'/t)  (*  )• 


L'échange  avec  le  thermomètre  stationnaire  à  6**  est 


(^)  .     [If      (r) 


■    I  W»»!!^.^— tfi»^» 


(*)  Ou  plus  exactement 
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Cette  quantité,  gagnée  d'un  côté  par  le  thermomètre  au 
moment  où  Féquilibre  est  établi,  est  égale  à  cequMl  perd 
dans  le  même  temps,  par  son  échange  avec  le  reste  de  Ten- 
ceinte 


et  par  le  contact  de  Taîr  =  U, 

e  =  2(/e— /Oh-u, 
et  en  conservant  les  notations  du  problème  précédent, 

La  valeur  de  e  et  par  suite  la  température  finale  0. sont 
les  mêmes  que  si  aux  deux  miroirs  et  à  la  source  on  substi- 
tuait la  paroi  que  le  second  miroir  masque  au  thermomètre 
en  lui  attribuant  la  température  T,  un  pouvoir  émissif  R'* 
pour  la  chaleur  à  T^,  et  un  pouvoir  réflecteur  i  —  R*  pour 
la  chaleur  à  t^. 

L'effet  produit  doit  être  moindre  que  si  on  n'employait 
qn'un  seul  réflecteur;  mais  il  faut  remarquer  qu'avec  les 
deux  miroirs  on  est  bien  plus  maître  des  distances,  et  que, 
les  foyers  principaux  une  fois  bien  déterminés,  on  peut  éloi- 
gner ou  rapprocher  à  peu  près  à  volonté  ces  deux  appareils 
et  par  suite  la  source  et  le  thermomètre,  et  rester  sur  du 
succès  de  l'expérience,  tandis  qu'avec  un  seul  miroir  il 
faut  pour  chaque  position  de  l'un  des  foyers  déterminer  ri- 
goureusement celle  du  foyer  conjugué  correspondant. 


4- 
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S 

Ces  recherches  comprennent  une  série  de  Notes  et  de 
Mémoires  présentés  successivement  à  T Académie  depuis 
trois  ans,  sous  les  titres  suivants  : 

i^  Sur  une  nouvelle  série  de  composés  organiques,  le 
quadricarbure  d'hydrogène  et  ses  dérivés; 

2°  Nouvelles  recherches  sur  la  formation  des  carbures 
d'hydrogène  ; 

3**  Synthèse  de  l'acétylène  par  la  combinaison  directe 
du  carbone  avec  l'hydrogène; 

4**  Sur  la  synthèse  de  l'acétylène; 

5°  Nouvelles  contributions  à  l'histoire  de  l'acétylène; 

6°  Sur  lui  bromure  d'acétylène  ; 

7®  Sur  la  présence  et  sur  IjB  rôle  de  Pacétylèné  dans  le 
gaz  de  l'éclairage. 

J'ai  pensé  qu'il  serait  utile  de  réunir  ces  Notes  et  de  le» 
reproduire  dans  l'ordre  et  sous  la  forme  où  ellfs  ont  été  pu- 
bliées  pour  la  preuxière  fois. 


Premiers  Notb,— «Sur  une  nouvelle  série  de  composés 
organiques,  le  quadricarbure  d^kydrogène  et  ses 
dérivés* 

1.  Les  deux  gaz  hydrocarbonés  les  plus  simples  sont  le 
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gaz  des  marais  ou  protocarbure  d'hydrogène C^  H^, 

et  le  gaz  olëfiant  ou  bîcarbure  d'hydrogène C*H*. 

L'un  et  l'autre  de  ces  carbures  est  devenu  le  type  d'une 
suite  de  composés  représentés  par  une  formule  générale. 
Au  gaz  des  marais  répondent  les  carbures  C*"  H*""^*;  au 
gaz  olëfiant,  les  carbures  C*"H''*.  Chacun  de  ces  nombreux 
carbures  donne  naissance  par  ses  métamorphoses  à  un 
alcool,  k  des  aldéhydes^  à  des  acides,  à  des  combinaisons 
chlorurées,  bromurées,  etc.,  en  un  mot  à  toute  une  série 
de  dérivés,  dont  la  multitude  s'accroît  chaque  jour  par  suite 
des  nouvelles  découvertes.  * 

Je  viens  aujourd'hui  présenter  à  l'Académie  les  résultats 
de  mes  recherches  sur  un  troisième  hydrogène  carboné, 
gazeux  comme  les  deux  précédents,  représenté  par  une  for* 
mule  aussi  simple  et  qui  parait  destiné  à  devenir  également 
le  type  d'une  série  générale  non  moins  nombreuse  et  non 
moins  importante   :    c'est   V acétylène  ou  quadricarbure 

d^ hydrogène,  représenté  par  la  formule C*H*, 

prototype  des  carbures C'"!!*"-*. 

2.  L'acétylène  se  produit  toutes  les  fois  que  Ton  fait 
passer  dans  un  tube  chauffé  au  rouge  le  gaz  oléfiant,  la  va» 
peur  de  Talcool,  de  l'éther,  de  Taldéhyde  et  même  celle  de 
Tesprit-de-boîs.  Il  prend  naissance  lorsqu'on  fait  agir  la 
vapeur  du  chloroforme  sur  le  cuivre  métallique;  enfin  il 
fait  partie  du  gaz  de  l'éclairage.  Dans  ces  conditions,  dont 
la  multiplicité  atteste  la  stabilité  de  l'acétylène,  j'ai  obtenu 
ce  gaz,  je  l'ai  isolé  à  l'état  de  pureté  et  j*ai  chaque  fois 
constaté  sa  nature  par  l'analyse  eudiométrique.  C'est  i'é- 
iher  qui    le    fournit    en    plus  grande  quantité  (i). 


(i)  Edm.  Davy  à  obteuu  ce  gaz  en  i836,  en  traitantpar  Teau  la  masse  noire 
qui  86  produit  dans  la  préparation  du  potassium  au  moyen  de  la  crème  de 
tsrtre  calcinée  et  dii  charbon.  Mais  son  observation,  demeurée  isolée,  avait 
disparu  de  la  science  :  je  n^en  avais  pas  connaissance  lorsque  j'ai  retrouvé  le 
même  gas  par  des  méthodes  bien  différentes. 
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3.  Quelles  que  soient  les  eircon stances  de  sa  production, 
l'acétylène  est  mélangé  avec  une  grande  proportion  de  gaz 
étrangers,  et  il  doit  être  engagé  d'abord  dans  tine  combi- 
naison particulière,  dont  la  décomposition  ultérieure  le 
fournit  à  l'état  de  pureté.  On  y  parvient  en  dirigeant  les 
gaz  qui  renferment  de  l'acétylène  à  travers  une  solution 
ammoniacale  de  protochlorure  de  cuivre.  Il  se  forme  aussi- 
tôt un  précipité  rouge,  qui  doit  être  lavé  par  décantation. 
C'est  Tacétylure  cuivreux. 

Cette  combinaison  est  identique  avec  un  compose  rouge 
et  détonant,  découvert  par  M.  Quet  (i),  en  faisant  agir 
une  solution  ammoniacale  de  protochlorure  de  cuivre  sur 
les  gaz  obtenus  dans  la  décomposition  de  Talcool  par  1  étin- 
celle électrique  ou  par  la  chaleur.  Le  même  composé  a  été 
également  examiné  par  M.  Bottger.  Mais  aucun  de  ces 
deux  savants  n'a  analysé  ni  ce  composé,  ni  le  gaz  qu'il 
dégage,  lorsqu'on  le  dissout  dans  l'acide  chlorhydriquç. 

Il  suffit  en  effet  d'introduire  l'acétylure  cuivreux  encore 
humide,  dans  une  fiole,  d'ajouter  de  l'acide  chlorhydrique 
et  de  chauffer  légèrement  pour  obtenir  l'acétylène.  On  agite 
ensuite  ce  gaz  avec  un  peu  de  potasse  pour  le  purifier, 

4.  L'acétylène  est  un  gaz  incolore,  assez  soluble  dans 
l'eau,  doué  d'une  odeur  désagréable  et  caractéristique^  il 
brûle  avec  une  flamme  très-éclairante  et  fuligineuse. 

Mêlé  au  chlore,  il  détone  presque  aussitôt  avec  dépôt  de 
charbon,  même^ous  l'influence  de  la  lumière  diffuse  (2). 

Je  n'ai  réussi  à  le  liquéfier  ni. par  le  froid  ni  par  la 
pression. 

Sa  densité  est  égale  à  0,92. 

X  volume  d'acétylène,  brûlé  dans  Teudiomètre,  forme 
3  volumes  d'acide  carbonique,  en  absorbant  2  volumes  et 
demi  d'oxygène. 

(1)  Comptes  rendus,  t.  XLVI,  i>.  ç)o5  (i858). 

('i)  Voir  quelques  réserves  sur  ce  point  dans  la  cinquième  Nuto. 
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Ces  résoltats»  joints  à  la  deusitéy  déterminent  la  formule 
deTacétylène  : 

Cette  formule  représente  4  volumes. 

Elle  donne  lieu  à  plusieurs  remarques  essentielles.  Eu 
cflfet,  on  voit  d'abord  que  l'acétylène  est  le  mpins  hydro- 
géné parmi  tous  les  carbures  d'hydrogène  gazeux,  circon- 
stance qui  s'accorde  avec  sa  grande  subili  té. 

Sa  composition  centésimale  est  la  même  que  celle  de  la 

benzine C**H* , 

et  du  styrol. C"H*; 

mais  ces  deux  principes  sont  liquides  et  leur  vapeur  isst 
plus  condensée. 

Enfin  l'acétylène. C*H% 

ne difièrede  l'aldéhyde C*H*0% 

et  du  glycol C*H*0*, 

que  par  les  éléments  de  TeaUr.  Cependant  je  n'ai  pas  réussi 
à  l'obtenir,  avec  ces  deux  substances,  par  des  réactions 
opérées  à  une  basse  température. 

5.  Venons  k  l'étude  des  propriétés  chimiques  de  l'acéty- 
lène. On  peut  les  résumer  en  un  mot,  en  disant  que  ce 
carbure  possède  la  plupart  des  propriétés  essentielles  du 
gaz  oléfiant,  dont  il  diâere  seulement  par  o.  équivalenl^s 
d'hydrogène.  Il  fournit  des  dérivés  parallèles  en  s'unissant 
au  brome,  à  l'acide  sulfurique,  aux  éléments  de  l'eau, 
enfin  à  l'hydrogène.  Il  serait  facile  de  généraliser  les  pré- 
visions fondées  sur  ces  premiers  résultats,  en  envisageant 
terme  à  terme  chacun  des  dérivés  du  gaz  oléfiant. 

Je  n'insisterai  pas  ici  sur  le  bromure  d'acétylène^ 
C*H'Br*  {i)\  je  reviendrai  plus  tard  également  sur  l'ana- 
lyse des  composés  que  l'acétylène  forme  avec  le  protochlo- 
rure de  cuivre  ammoniacal  (2),  avec  les  azotates  d'argent  et' 

(0  Voir  la  sixième  Noto. 
(2)  Voir  la  cinquième  Note. 
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de  mercure,  et  sur  l'analyse  des  composés  semblables  que 
j'ai  découverts  entre  le  gaz  oléfiant  et  les  sels  d*argent  et 
de  mercure.  L'existence,  le  mode  de  formation  et  les  pro- 
priétés de  ces  composés. me  paraissent  jeter  un  jour  nou- 
veau et  inattendu  sur  la  constitution  des  fulminates. 

'^  6.  Uaci'de  acétylsulfurique  mérite  une  attention  toute 
paHiculière.  Cet  acide  se  prépare  au  moyen  de  l'acétylène, 
exactement  comme  l'acide  éthylsulfurique  au  tnoyen  du  gaz 
oléfîant.Dansun  cas  comme  dans  Taulrej  l'absorption  du  gaz 
s'effectue  seulement  au  moyen  de  l'acide  concentré  et  avec 
le  concours  d'une  agitation  violente  et  continue,  prolongée 
en  présence  du  mercure  pendant  un  temps  très-long. 

Pour  absorber  un  litre  d'acétylène  par  l'acide  sulfurique, 
il  faut  même  plus  de  temps  que  pour  le  gaz  oléiiant.  Un 
litre  d'acétylène  exige  près  d'une  heure  et  près  de  quatre 
mille  secousses.  • 

L'absorption  terminée,  on  étend  l'acide  d'eau  avec  beau- 
coup de  précautions  et  on  sature  par  le  carbonate  de  baryte. 
En  évaporant,  on  obtient  d'ordinaire  un  sel  très-bien  crîs- 
ts^lisé,  V acétjlsulfate  de  baryte.  Au  Heu  du  sel  cristallisé 
on  obtient  parfois  un  sel  incristallisable  et  moins  stable. 
L'existence  de  ces  divers  sels  rappelle  les  deux  séries  d'é- 
thylsulfates,  isomères  entre  eux  et  avec  les  isélhionates. 

7.  Au  lieu  de  saturer  par  le  carbonate  de  baryte,  on 
peut  distiller  l'acide  étendu  d'eau.  On  obtient  ainsi,  par  des 
rectifications  systématiques,  un  liquide  particulier,  un  peu 
plus  volatil,  que  l'eau,  très-altérable,  doué  d'une  odeur 
extrêmement  irritante  qui  rappelle  à  la  fois  l'acétone  et  la 
nitrobenziue.  Il  est  soluble  dans  lo  ou  i5  parties  d'eau. 
Il  est  préci pi  table  de  sa  dissolution  aqueuse  par  le  carbo- 
nate de  potasse  \  mais  il  ne  parait  pas  Têlre  par  le  chlorure 
de  calcium. 

Je  regarde  ce  liquide  comme  Y  alcool  acétjli- 
que.... :....     C*H*0% 
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lequel  diffère  de  l'alcool  ordinaire C*H*0*, 

par  2  équivalents  d'hydrogène. 

Je  me  borne  à  signaler  ici  l'existence  de  tous  ces  compo- 
sés :  les  difficultés  que  présente  la  préparation  de  quantités 
un  peu  considérables  d'acétylène  m'ont  empêché  jujsqu'à 
présent  de  les  étudier  avec  détail.  Je  me  réserve  d'y  revenir. 

8.  Je  terminerai  en  établissant  une  relation  nouvelle 
entre  Facétylène  et  le  gaz  oléfiant,  fondée  sur  leur  transfor- 
mation réciproque.  J'ai  dit  plus  haut  comment  le  gaz 
oléfiant  et  ses  hydrates  (alcool,  éther)  fournissent  de  l'acé- 
tylène^ mais  ce  rapprochement  repose  sur  des  phénomènes 
de  destruction  comph'qué^  et  opérés  à  la  température  rouge. 
J'ai  réussi  à  exécuter  la  métamorphose  inverse  à  une  basse 
température,  c'est-à-dire  à  changer  l'acétylène  en  gaz  olé- 
fiant : 

Acétylèue.  Gaz  oléfiant. 

Il  suffit  de  traiter  par  l'hydrogène  naissant  la  combinai- 
son qui  résulte  de  l'action  de  l'acétylène  sur  le  protochlo- 
mre  de  cuivre  anunoniacal.  J'ai  fait  plusieurs  essais  infruc- 
tueux avant  d'arriver  au  résultat  cherché.  L'hydrogène 
naissant  développé  dans  une  liqueur  acide  n'a  pas  produit 
d'effets  convenables. 

Mais  il  en  a  été  tout  iiutrement  de  l'hydrogène  naissant 
développé  par  la  réaction  du  zinc  sur  l'ammoniaque,  en 
présence  de  Tacétylnre  cuivreux.  Dans  ces  conditions,  il 
se  dégage  un  gaz  très-riche  en  gaz  oléfiant,  lequel  demeure 
mélangé  avec  de  l'hydrogène  et  un  peu  d'acétylène.  On 
isole  le  gaz  oléfiant,  et  on  le  purifie  par  un  procédé  particu- 
lier que  j'ai  découvert  et  que  j'exposerai  dans  la  deuxième 
Note.  Puis  on  soumet  à  l'analyse  eudiométrique  le  gaz 
oléfiant  obtenu  dans  un  état  de  pureté  parfaite. 
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Deux  points  sont  à  remarquer  ici  : 

i^  La  méthode  employée  pour  développer  Thydrogène 
naissant  dans  une  liqueur  alcaline  et  en  présence  d'un 
composé  organique  :  cette  méthode  me  parait  susceptible 
d'applications  très-étendues^ 

7?  La  relation  définie  entre  l'acétylène  et  le  gaz  oléfîant, 
relation  qui  achève  de  fixer  la  place  du  premier  carbure 
d'hydrogène  dans  la  classification  systématique  des  compo- 
sés organiques.  C'est  le  point  de  départ  de  la  série  acéty- 
lique,  parallèle  à  celle  des  dérivés  de  l'alcool  ordinaire, 

La  série  acétylique  est  surtout  intéressante  par  la  sim- 
plicité de  sa  composition  et  par  sa  construction  systénia- 
tique,  entièrement  fondée  sur  la  synthèse.  En  effet,  elle 
dérive  régulièrement  de  son  carbure  d'hydrogène  fonda- 
mental, l'acétylène,  et  ce  carbure  lui-même  peut  être  ob- 
tenu, soit  avec  le  gaz  oléfiant  et  ses  dérivés,  soit  avec 
l'esprit-de-bois  ei  le  chloroforme,  c'est-à-dire  avec  les 
dérivés  du  gaz  des  marais.  Or  j'ai  établi  que  le  gaz  des 
marais  et  le  gaz  oléfiant  peuvent  être  formés  par  la  combi- 
naison des  corps  simples  qui  le  constituent.  La  même  dé- 
monstration s'applique  donc  à  l'acétylène  et  à  toute  la  série 
des  combinaisons  que  ce  carbure  forme  à  son  tour  par  voie 
synthétique  (  voir  la  troisième  et  la  quatrième  Note) . 

Deuxième  Note.  —  Nouvelles  recherches  sur  la  fonnation 

des  carbures  rr hydrogène, 

t  s 

Dans  des  expériences  présentées  à  l'Académie,  il  y  a  six 
ans^  j'ai  établi  la  formation  synthétique,  au  moyen  des  élé- 
ments, des  carbures  d'hydrogène  les  plus  simples  et  celle 
des  alcools. 

J'ai  donné  des  méthodes  certaines  pour  atteindre  le  but. 
Cependant,  la  simplicité  des  résultats  m'ayant  paru  laisser 
quelque  chose  à  désirer,  j'ai  entrepris  de  nouvelles  recher- 
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ches,  afin  de  mieux  manifester  rendiainement  régulier  des 
formations. 

Rappelons  d'abord  quelques-uns  des  faits  déjà  établis, 
afin  de  marquer  la  marche  progressive  des  combinaisons. 

1®  Le  carbone  et  l'oxygène  se  combinent  pour  fortner  de 
Foxyde  dé  carbone;  rhydrogène  et  Foxygène  se  combinent 
pour  former  de  l'eau  : 

C  +  0'  =  C^O';     IV  +  0^  =  H'0^ 

7?  L'oxydede  carbone  et  Veau  se  combinent  pour  former 
de  Tacide  formîque  : 

3°  L'acide  formiqué  (à  l'état  de  formiate  de  baryle)  ôe 
transforme  en  gaz  des  marais^  eau  et  acide  carbonique,  sui- 
vant une  équation  simple,  analogue  à  celle  qui  transforme 
Vacide  acétique  en  acétone  : 

4C»H20  =C'H'  -f-aH^O^  -f-  3C^0^ 

C'est  ici  que  prennent  place  mes  nouvelles  expériences. 

4°  Le  gaz  de  marais  pur,  soumis  à  l'action  de  la  chaleur, 
ou  beaucoup  mieux  à  l'étincelle  d'un  puissant  appareil  d'in- 
duction, éprouve  une  métamorphose  remarquable.  Tandis 
qu'une  certaine  quantité  se  sépare  en  ses  éléments,  une  au- 
tre partie,  et  très-considérable,  se  condense  en  un  carbure 
d'hydrogène  plus  compliqué,  l'acétylène  : 

aOH*     =r     C^H»     -H     H«. 

Gaz  des  Acétylène, 

marais. 

L'expérience  est  difficile  à  réaliser  par  l'action  de  la  cha- 
leur seule,  parce  qu'une  très-petite  quantité  de  gaz  des  ma- 
rais se  décompose,  le  reste  demeure  inaltéré  :  mais  elle 
réussit  parfaitement  avec  rélincelle  électrique.  Il  suffit  de 
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décomposer  une  seule  bulle  de  gaz  des  marais^  pour  que  ce 
gaz,  dirigé  ensuite  dans  du  protochlorure  de  cuivre  ammo- 
niacal, donne  Heu  à  racélylure  cuivreux  caractéristique. 

Rien  n'est  plus  facile  que  d'obtenir  ainsi  degrandes  quan- 
tités d'acétylène  à  l'état  de  pureté,  en  le  régénérant  de  Ta- 
cétylure  cuivreux  formé  avec  le  produit  brut  de  la  réac- 
tion. 

Pour  rendre  ces  résultats  plus  décisifs,  en  ce  qui  touche 
la  formation  de  l'acétylène  par  les  éléments,  je  l'ai  repro- 
duite avec  le  gaz  des  marais  obtenu  au  moyen  de  l'acide 
formique,  c'est-à-dire  de  l'eau  et  de  l'oxyde  de  carbone.  Ce 
gaz  des  marais,  lavé  préalablement  dans  le  brome  et  dans 
la  potasse,  fournit  en  effet  de  l'acétylène  :  résultat  facile  à 
prévoir,  mais  que  j'ai  cru  utile  de  constater,  comme  contre- 
épreuve  de  mes  prepiières  expériences, 

5^  L'acétylène  ainsi  obtenu  devient  l'origine  de  nou- 
velles formations  :  en  effet  j'ai  établi  ailleurs  que  rien  n'est 
plus  aisé  que  de  le  changer,  à  la  température  ordinaire,  en 
gaz  oléfiant,  par  une  simple  addition  d'hydrogène  : 

Acétylène.  Gaz 

oléfiant. 

C'est  l'un  des  exemples  les  plus  nets  de  la  fixation  de  l'hy- 
drogène sur  une  substance  organique. 

Elle  s'effectue  en  attaquant  le  zinc  par  l'eau  ammonia- 
cale, en  présence  de  1  acétylure  cuivreux.  Voici  quelques 
nouveaux  détails  sur  l'analyse  des  produits  de  cette  réac- 
tion. Ces  produits  consistent  en  hydrogène  et  en  gaz  olé- 
fiant, mélangés  avec  un  peu  d'acétylène  échappé  à  la  méta- 
morphose. Le  procédé  d'analyse  que  je  vais  indiquer  est 
essentiellement  qualitatif.  Il  permet  d'isoler  en  nature 
chacun  des  éléments  du  mélange  gazeux. 

On  traite  le  mélange  gazeux  par  le  protochlorure  de 
cuivre  ammoniacal,  lequel  dissout  simultanément  les  car- 
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bures  C*'*H*'*"'*,  tels  que  Tacétylène,  elles  carbures  C'^H*", 
tels  que  le  gaz  oléfiant  ;  mais  racétylène  forme  une  combi- 
naison insoluble  et  qui  n'est  pas  détruite  par  Tébullition  de 
la  liqueur,  double  propriété  qui  permet  de  le  séparer,  tandis 
que  le  gaz  oléfiant  entre  simplement  en  dissolution  et  peut 
être  dégagé  à  Tétat  de  pureté  par  l'ébullition  de  la  liqueur. 
Od  l'obtient  isolé  par  cette  dernière,  opération ,  on  le  lave 
avec  de  l'acide  sulfurique  étendu,  pour  le  dépouiller  des 
vapeurs  ammoniacales,  on  le  dessèche,  puis  on  le  soumet  à 
Tanalyse  eudiométrique. 

6^  Le  gaz  oléfiant,  C*H*,  formé  avec  l'acétylène,  C*  H*, 
peut  être  à  son  tour  surhydrogéné  et  transformé  en  acétène, 

C*H«: 

OW  -h  H*  =  on\ 

Ga?  Acétène* 

^  olénaiit. 

On  y  parvient  à  Faide  d'une  méthode  générale  que  j'ai  pu- 
bliée il  y  a  cinq  ans,  et  qui  a  reçu  depuis  plus  d'une  appli- 
cation. 

Elle  consiste  à  fixer  du  brome  sur  le  premier  carbure  de 
façon  à  former  un  bromure,  C*H*Br*,  puis  à  remplacer  le 
brome  par  l'hydrogène.  Cette  substitution  inverse  s'opère 
très-nettement  par  l'emploi  de  l'iodure  de  potassium  et  de 
Teau,  sans  métal  ni  autre*  agent. 

Te  crois  utile  de  rappeler  ici  que  ce  fait,  et  la  réduction 
de  la  glycérine  par  l'iodure  dé  phosphore,  constituent  les 
premiers  exemples  de  l'emploi  des  composés  iodurés  comme 
agents  réducteurs  !  on  sait  combien  cette  méthode,  généra- 
lisée dans  C€s  derniers  temps,  est  devenue  féconde.  Parmi 
les  autres  résultats  qu'elle  m'avait  déjà  permis  de  réaliser, 
je  n'en  citerai  qu'un  pour  achever  de  la  caractériser,  c'est  : 

La  désoxydation  complète  de  la  glycérine . . .     C*H*0% 
C'est-à-dire  sa  transformation  graduelle  dans 

un  éther  de  l'alcool  allylique -     C«H«OS 
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Dans  le  propylène,  C*ll',  et  Talcool  propy- 

lique ., C«B[»0% 

Enfin  dans  le  carbure .  .  . ,  .    C  H*. 

Mais  revenons  à  la  construction  progressive  des  carbures 
d'hydrogène. 

7°  Le  gaz  des  marais,  agissant  sur  l'oxyde  de  carbone, 
engendre  le  prcç)ylène,  conformément  à  la  réaction  sui- 
vante, que  j'ai  déjà  signalée  ailleurs  : 

Gaz  des  Propy- 

iTiarais.  lène. 

8*^  Le  même  gaz  des  marais,  renfermé  dans  un  tube  de 
verre  de  Bohême  scellé,  puis  chauffé  à  la  température  à  la- 
quelle le  tube  commence  à  se  ramollir,  donne  naissance  à 
une  petite  quantité  de  naphtaline.  La  plus  grande  partie 
résiste.  La  formation  de  la  naphtaline  au  moyen  du  gaz  des 
marais  peut  se  représenter  par  l'équation  suivante 


f»  • 


ioC2H*  =  G^«H»-hH». 

Elle  rappelle  la  formation  du  chlorure  de  Julin,  G*°CP^,. 
au  moyen  du  perchlorure  de  carbone,  CCI*. 
En  résumé  on  peut  former  ; 

Avec  les  éléments,  pris,  soit  à  l'état  de  liberté 
(carbone,  hydrogène,  oxygène),  soit  à  l'état 
complètement  oxydé  (eau  «t  acide  carboni- 
que) : 

L'oxyde  de  carbone  et  l'eau  ; 

Avec  ces  derniers,  Tacide  formique; 

Avec  l'acide  formique,  le  gaz  des  marais C^  H*  ; 

Avec  le  ga2  des  marais,  l'acétylène C*  H'  ; 

Et  consécutivement,  le  gaz  oléfiiant •     C*  H*  j 

Et  l'acétène ...,     eH«; 
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Avec  le  gaz  des  marais  et  l'oxyde  de  carbone, 

le  propylène C«  H«; 

Enfin  avec  le  gaz  des'marais,  la  naphtaline. . .     C^^H'. 

Toutes  ces  formations  résultent  d'une  suite  régulière  de 
réactions  simples^  exercées  directement  sur  les  éléments 
d'abord,  puis  sur  les  carbures.  Elles  établissent  la  généra- 
tion graduelle  et  directe  de  carbures  d'hydrogène  de  plus 
en  plus  compliqués  au  moyen  de  carbures  plus  simples. 

Â  côté  de  cette  méthode,  fondée  sur  la  condensation  pro^ 
gressive  de  la  molécule  hydrocarbonée,  je  rappellerai  la 
méthode  des  condensations  simultanées  dont  j^ai  développé 
ailleurs  les  applications  :  dans  la  distillation  sèche  des  for- 
miates,  des  acétates  et  des  corps  analogues,  une  même  mo- 
lécule hydrocarbonée,  C*H*,  se  sépare  à  la  fois  sous  plu- 
sieurs condensations  différentes,  et  d'un  ordre  plus  élei^é 
(jue  celle  du  corps  générateur^  telles  que 

Le  gaz  défiant (C»H')S 

Le  propylène (C^H»)% 

Le  butylène •  (C^H*)*, 

L'aniylène (C»H^)*. 

La  constitution  des  principaux  de  ces  carbures  a  été  vérifiée 
par  la  formation  des  alcools  correspondants  (i). 

Telles  sont  jusqu'à  présent  les  seules  méthodes  établies  par 
expérience  qui  permettent  de  partir  des  éléments  pour  arriver 
à  des  carbures  et  à  des  alcools,  simples  d* abord,  puis  de  plus 
en  plus  élevés.  On  découvrira  sans  doute  d'autres  procédés 
analogues,  ou  plus  réguliers  encore,  car  telle  est  là  marche  des 
sciences  expérimentales  *,  mais  je  pense  que  les  progrès  qui 


•«- 


(0  On  sait  d'ailleurs  à  combien  d^épreuves  les  carbures  obtenus  dans  la 

distiUaUon  sèche  des  acides  C^"  H^'^O^  et  des  corps  analogues  ont  clé  soumis 
par  les  expériences  de  MM.  Reynolds^  Hofmann^  Cahours,  Wurtz,  etc. 
(préparation  de  nombreux  dérivés  chlorés  et  bromes  ;  formation  des  gly- 
cols,  elc  ). 
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pourront  être  faits  dans  cette  direction  s^appuieront  au  fond 
sur  les  mêmes  principes  généraux» 

En  effet,  condensation  progressive^  condensation  si  mal- 
tanée,  soit  aux  dépens  des  éléments  d^un  composé  unique, 
soit  aux  dépens  des  éléments  réunis  de  deux  composés, 
voilà  les  deux  grandes  voies  de  la  synthèse  en  chimie  orga- 
nique/ C'est  à  ces  deux  idées  que  se  rattachent  toutes  les 
méthodes  générales  déjà  fécondées  par  Texpérience  et  qui 
le  sont  chaque  jour  davantage.  Depuis  que  la  synthèse  a 
franchi  les  premiers  et  les  plus  grands  obstacles,  je  veux 
dire  ceux  qui  s'opposaient  à  la  formation  des  carbures 
d'hydrogène  et  des  alcools  au  moyen  des  éléments,  la  route 
s'élargit  à  mesure  qu'on  avance  ;  les  composés  formés  avec 
ces  premiers  termes  deviennent  plus  nombreux  et  se  prêtent 
à  des  métamorphoses  plus  variées  et  plus  délicates.  Comme 
il  arrive  dans  les  sciences  en  voie  de  développement,  les 
ressources  augmentent  à  chaque  pas  nouveau,  à  mesure 
que  les  chimistes  se  familiarisent  avec  un  ordre  de  problè- 
mes presque  ignoré  j usqu' ici. 

Troisième  Note.  —  Synthèse  de  V acétylène  par  la  corn,-- 
binaison  directe  du  carbone  avec  Vhydtogène, 

Les  carbures  d'hydrogène  et  les  alcools  sont  le  point  de 
départ  de  la  formation  des  autres  composés  organiques  : 
aussi,  après  avoir  réussi  à  opérer  la  synthèse  des  alcools  et 
celle  de  leurs  élhers  au  moyen  des  carbures  d'hydrogène, 
j'ai  tourné  tous  mes  efforts  vers  la  formation  des  carbures 
d'hydrogène  eux-mêmes  au  moyen  des  éléments.  J'ai  ex- 
posé diverses  méthodes  qui  permettent  d'atteindre  le  but  et 
d'obtenir  les  carbures  les  plus  simples,  en  partant  du  car- 
bone et  de  l'hydrogène  5  quelques-unes  de  ces  méthodes  ont 
été  rappelées  dans  une  communication  que  j'ai  faite  récem- 
ment à  l'Académie.  Mais  si  ces  méthodes  ne  laissent  ni 
doute  j  ni  équivoque  quant  au  résultat  finale  cependant  elles 
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sonl parfois  indirectes,  et  elles  ne  foiirnîsseiit  que  des  voies 
détournées  pour  réaliser  la  combinaison  initiale  du'capboue 
avec  lliydrogène.  Dans  l'état  dé  nos  connaissances,  il  n'y 
avait  guère  d'espérance  de  pouvoir  procéder  autrement» 
Chacun  sait,  en  effet,  quelle  est  l'indifférence  chimique  du 
carbone  à  la  température  ordinaire  à  l'égard  des  agents  les 
plus  puissants  :  cette  indifférence  ne  cesse  qu'ïtla  tempé- 
rature rouge,  et  pour  Foxygène  et  Iç  soufre  seulement.  Mais 
quant  à  l'hydrogène,  toutes  ses  combinaisons  avec  le  car- 
bone, extraites  jusque-là  dé  produits  organiques,  se  détrui- 
saient précisément  sous  l'influencé  d'une  température 
rouge ^  il  semblait  dès'  lors  chimérique  de  chercher  à  les 
former  directement. 

Mes  derniers  travaux  sur  T  acétylène  na'ont  paru  cepcn-' 
dant  autoriser  de  nouvelles  tentatives.  Ce  composé  est  1<; 
-moins  ricbe  en  hydrogène  de  tous  les  gaz  carbonésy  car 
c'est  le  seul  qui  en  renferme  son  propre  volume,  sans  con- 
densation :  ' 

C*  H^  =  4  volumes;       H-  =r  4  volumes. 

L'acétylène  est  eq  même  temps  le  plus  stable  des  carbureis 
d'hydrogène.  Non-seulem€ntil  se  forme  ien  grande  quantité 
aux  dépens  du  gaz  oléfiant  et  du  gaz  des  marais,  soumis  à 
l'influence  de  la  chaleur  ou  de  l'étincelle  d'induction,  mais 
sous  la  dernière  influence  il  peut  se  produire,  quoique  en 
proportion  -moindre,  aux  dépens  de  la  benzine  et  de  la 
naphtaline  mêmes,  c'est-à-dire  aux  dépens  des  carbures 
que  l'on  était  habitué  jusqu'ici  à  regarder  comme  les  plus 
stables  de  tous.  En  présence  de  ces  faits^  j'ai  pensé  qu'il  y 
aurait  lieu  de  tenter  la  formatipn  de  l'acétylène  par  l'union 
directe  de  ses  éléments . 

Mais,  avant  d'entreprendre  mes  expériences,  je  me  suis 
d'abord  préoccupé  de  la  pureté  des  matériaux  que  je  vou- 
lais mettre  en  œuvre. 
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L'hydrogène  est  facile  à  préparer,  au  ïnoyeû  du  zinc,  dans 
un  état  de  pureté  et  de  siccité  convenable*,  mais  il  n'en  est 
pas  de  même  du  carbone.  En  général  le  carbone  tire  son 
origine  des  substances  organiques  :  il  constitue  alors  les  dif- 
férentes espèces  de  charbon,  ei  contient  une  proportion  va- 
riable d'hydrogène.  Une  calcination  soutenue  en  élimine 
la  plus  grande  partie  ]  cependant  le  charbon  le  mieux  cal- 
ciné, le  charbon  de  cornue  par  exemple,  malgré  ses  pro- 
priétés demi-métalliques,  en  retient  encore  quelque  trace. 
Ce  dernier  charbon  renferme  en  outre  une  petite  quantité 
de  matière  goudronneuse,  dont  la  présence  méconnue  pour- 
rait devenir  l'origine  de  graves  illusions.  Pour  éliminer 
complètement  et  sûrement  l'hydrogène  et  la  matière  gou- 
dronneuse contenus  dans  le  charbon,  je  ne  connais  qu'un 
seul  procédé  :  l'empJoi  du  chlore  à  la  température  roiige. 
Le  chlore  présente  d'ailleurs  cet  autre  avantage  de  purifier , 
le  charbon,  en  séparant  le  soufre,  le  fer,  l'aluminium,  le 
silicium  et  la  plupart  des  métaux  sous  la  forme  de  chlorures 
volatils.  Aussi  a-t-îl  été  employé  par  M.  Dumas  dans  ses 
recherches  sur  l'équivalent  du  carbone.  Si  j 'insiste  sur  ces 
précautions,  c'est  que  leur  omission  enlèverait  tout  caractère 
démonstratif  aux  résultats  que  je  vais  exposer^  en  laissant 
incertain  si  la  formation  de  l'aeétylène  doit  être  attribuée 
a  l'union  même  du  carbone  avec  l'hydrogène,  ou-  bien  à  la 
decomposition.de  quelque  matière  hydrogénée  contenue 
dans  le  charbon.  - 

-  En  résumé,  j'ai  employé  du  charbon  de  cornue  rougi 
au  contact  de  l'air,  puis  chauffé  au  rouge  pendant  une 
heure  et  demie  dans  un  courant  de  chlore. 

J'ai  d'abord  eu  recours  à  l'action  de  la  chaleur  seule  : 
j'ai  chauffé  le  charbon  purifié,  au  rôuge  vif,  dans  un  courant 
d'hydrogène,  mais  sans  succès.  Voulant  porter  plus  haiutla 
température,  j'ai  eu  recours  à  l'obligeance  de  M.  Henri 
Sainte-Claire  Deville,  qui  a  mis  à  ma  disposition,  avec  sa 
libéralité  ordinaire,  ses  appareils  de  l'Ecole  Normale  et  s* 
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grande  e^]^rience  du  feu.  Mais  je  n^aî  pas  eu  plus  de  succès 
que  la  première  fois  :  après  plus  d'une  heure  de  tempéra- 
ture soutenue.au  rouge  blaoc,  nous  avons  vu  se  fondre  et 
couler  comme  du  verre' le  tube  de  porcelaine  qui  contenait 
le  charbon,  sans  obtenir  la  moindre  trace  d'acétylène. 

La  chaleur  solaire,  concentrée  à  Taide  d'une  grande 
lentille  à  échelons,  n'a  pas  fourni  de  meilleur  résultat. 

Pour  pousser  plus  loin,  rélectricité  restait,  avec  ses  effets 
puissants,  où  l'influence  propre  de  cet  agent  concourt  avec 
celle  de  la  chaleur.  J'employai  d'abord  l'étincelle  d'un  grand 
appareil  de  Ruhmkorff,  traversé  par  le  courant  de  6  élé- 
ments, dans  les  conditions  ordinaires  et  connues  de  son 
usage;  j'ai  mis  en  œuvre  successivement  le  charbon  calciné, 
et  un  charbon  très-divisé  que  je  produisais  dans  l'appareil 
même  par  la  décomposition  du  gaz  des  marais.  J'ai  opéré 
tantôt  avec  des  étincelles  longues  et  déliées,  tantôt  avec  des 
étincelles  larges  et  courtes.  Dans  ces  conditions  variées 
Texpérience  échoua  encore,  ce  que  j'attribue  au  défaut 
d'échaufiement  du  charbon  par  l'étincelle  d'induction. 

J'eus  eniin  recours  à  la  pile  ^t  à  l'arc  électrique  qui  se 
produit  entre  deux  pointes  de  charbon,  avec  élévation  ex- 
cessive de  tenapérature  et  transport  du  charbon  d'un  pôle  à 
l'autre.  Je  pris  soin  de  purifier  les  baguettes  de  charbon  de 
toute  matière  goudronneuse  et  hydrogénée,  par  l'emploi  du 
chlore,  comme  il  a  été  dit  plus  haut  (i). 

Dans  ces  conditions  nouvelles,  l'expérience  réussît  plei- 
nement. La  combinaison  de  l'hydrogène  avec  le  carbone 
s'effectue  à  l'instant.  Dès  que  l'arc  jaillit,  l'acétylène  prend 
naissance,  et  c'est  le  seul  produit  que  j'aie  reconnu  dans  la 
réaction.  Sa  production  continue,  tant  que  l'arc  électrique 


(i)  Désirant  contrôler  mes  résultat»  à  ce  point  de  vue,  j''fii  pria  un  fraç-^ 
ment  du  charbon  purifié  pour  mes  expériences,  pesant  ig>^,078,  et,  sans  le 
pulvériser  ni  même  le  concasser,,  je  l'ai  br&lé.dans  uri  courant  d%)xygéne. 
J'ai  obtenu  oB'jOîO  d'eau,  c'est- à-dir&i  milligramme  d'hydrogène.  Ce  corps 
iire  probablement  son  origine  de  Teau  bygrômétrique. 

5. 
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passe.  Elle  peut  être  reproduite  mdéifinimeht  avec  les 
mêmes  charbons,  tant  que  le  transpoM^  de  matière  qui 
s'opère  entre  les  pôles  ne  les  a  pas  désagrégés  entièrement. 


C*         -h         H^         =         OU\ 

Carbone.  Hydrogène.  Acétylène. 

J'ai  l'honneur  de  réaliser  l'expérience  devant  l'Académie. 
L'acétylène  formé  autour  des  pôles  est  entraîné  à  mesure 
par  le  courant  gazeux;  il  se  condense  dans  une  solution  de 
protochlorure  de  cuivre  ammoniacal,  en  produisant  un  pré- 
cipité rouge  d'acétylure  cuivreyx.^  L'expérience  est  égale- 
ment frappante  et  par  l'emploi  de  la  lumière  électrique  et 
par  Fapparition  caractéristique  de  ce  précipité.  Elle  est  sî 
facile  à  réaliser^  qu'elle  pourra  être  reproduite  dans  tous 
les  cours.  Pour  qu'elle  ait  tout  son  éclat,  il  est  nécessaire 
d'employer  4o  ou  5o  éléments  Bunsen,  encore. qu'un  nom- 
bre bien  moindre  suffise  pour  constater  le  fait. 

Rien  n'est  plus  aisé  que  d'obtenir  ainsi  des  quantités  no- 
tables d'acétylure  cuivreux.  Dans  les  conditions  où  j'opérais, 
il  se  formait  environ  lo  centimètres  cubes  d'acétylène  par 
minute*,  la  proportion  du  carbone  entré  en  combinaison 
avec  riiydrogène  pouvait  être  évaluée  à  la  moitié  environ 
de  celle  du  carbone  désagrégé  ou  transporté. 

En  traitant  ensuite  l'acétylure  cuivreux  par  l'acide 
chlorhydrique,  on  reproduit  l'acétylène  à  l'état  pur.  Après- 
avoir  constaté  que  le  carbure  obtenu  par  cette  voie  jouissait 
de  toutes  les  propriétés  caractéristiques  de  l'acétylène,  j'^en 
ai  fait  l'analyse  : 

26  volumes  du  carbure  obtenu  av€C  les  éléments,  étant  brÀlés 

dans  reudiomètre,  ont  fourni 
4©  volumes  d'acide  carbonique,  en  absorbant 
5t  volumes  d^oxygène. 


Oi 


20  volumes  d'acétylène  doivent  produire 

40  volumes  d'acide  càrbqnjque^  en  absorbant 

5o  volumes  d'oxygène. 
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L^acétylène,  ainsi  fermé  par  la  synthèse  directe  de  ses 
«lénients^  n'est  pas  un  être  Isolé,  mais  un  point  de  départ. 
Eoeflet,  j'ai  dit  comment  on.  pouvait  aisément  le  changer 
en  gaz  oléfîaut  par  une  simple  addition  d'hydrogène  : 

en^      +      H*      =      C*H^ 

Acétylène.        Hydrogène.  '      Gaz  oléfianl. 

Avec  le  gaz  oléfiant,  on  forme  l'alcool  et  on  entre  ainsi 
dans  cette  chaîne  de  composés  dont  l'ensemble  constituera 
chimie  organique.  A  toutes  ces  synthèses  et  formations 
progressives,  celle  de  l'acétylène  donne  désormais  pour  pre- 
mier fondenaent  une  synthèse  directe. 

Quatrième  Note.  —  Sur  la  synthèse  de  Facétylène, 

J'ai  répété  mçs  expériences  relatives  à  la  synthèse  de 
l'acétylène  avec  diverses  variétés  de  carbone,  telles  que  le 
charbon  de  bois  purifié  et  le  graphite  naturel.  Sous  Tune  de 
ces  formes,  le  carbone  constitue  une  véritable  substance 
minérale;  sous  l'autre  forme,  il  est  aussi  près  que  possible 
de  la  structure  organisée. 

Le  charbon  de  bois  (charbon  de  fusain)  a  été  privé  d'hy- 
drogène, eh  le  chauffant  pendant  six  heures  au  rouge  pres- 
que blanc  dans  un  courant  de  chlore  sec.  Puis  je  l'ai  em- 
ployé comme  électrode.  Ce  charbon  conduit  suffisamment 
l'électricité,  bien  que  sa  structure  éminemment  poreuse 
imisç  au  volume  et  à  l'incandescence  de  l'arc.  Tant  que  la 
température  se  maintient  au-dessous  du  blanc  éblouissant, 
l'acétylène  ne  se  manifeste  pas  :  mais,  dès  qu'en  écartant 
suffisamment  les  charbons  l'arc  apparaît  avec  son  éclat  hor- 
mal,  l'acétylène  prend  naissance  d'une  manière  continue. 
Cependant  sa  formation  est  plus  difficile  avec  le  charbon 
de  bois  purifié  qu'avec  le  charbon  de  cornue,  contraire- 
ment à  ce  que  la  structure  du  charbon  de  bois  aurait  con- 
duit à  prévoir.  3'expliqu€  cette  différeiice  par  la  difficulté 
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d'échauffer  au  même  degré  dans  un  courant  gazeux  un<:har- 
bon  auSsi  peu  compacte. 

Le  graphite  naturel,  purifié  par  un  courant  de  chlore see 
prolongé  pendant  six  heures  au  rouge  presque  blanc,  se 
comporte  à  peu  près  comme  le  charbon  de  cornue  dans  mon 
expérience,  à  cela  près  que  sa  conductibilité  électrique  pa- 
raît moindre.  Entre  deux  pôles  de  graphite,  dans  une  at- 
mosphère d'hydrogène,  j'ai  fait  jaillir  Tare  électrique  : 
l'acétylène  s'est  formé  aussitôt  en  abondance.  En  même 
temps,  l'extrémité  des  électrodes  a  perdu  son  éclat  et  s'est 
recouverte  de  carbone  noir  et  amorphe,  semblable  a  du 
noir  de  fumée; 

Cette  expérience  est  d'autant  plus  démonstrative  que  la 
nature  chimique  du  graphite  naturel  ne  donne  lieu  ^  aucune 
contestation  :  on  sait  que  cette  substance  a  été  employée 
par  M.  Dumas  pour  déterminer  l'équivalent  du  carbone. 

Après  avoir  terminé  lés  expériences  qui  précèdent,  j'ai 
fait  diverses  tentatives  pour  unir  directement  le  carbone 
avec  d'autres  éléments.  Le  chlore,  le  brome,  l'iode,  l'azote^ 
placés  dans  l'arc,  entre  des  pôles  de  carbone,  n'ont  donné 
lieu  à  aucun  phénomène  chimique  particulier. 

Cinquième  Note.  —  Nous^elles  contributions 
à  V histoire  de  V acétylène. 

1 .  L'acétylène  est  décomposé  par  l'étincelle  d'induction 
avec  .dépôt  de  charbon. 

2.  L'acétylène,  mêlé  de  chlore,  pput,  spit  détoner  avec 
dépôt  de  charbon, 

soit  s'unir  au  chlore,  à  volumes  égaux,  avec  formation  d'un 
chlorure  d'acétylène  oléagineux,  semblable  à  la  liqueur  des 
Hollandais, 
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3.  L'acétylèpe  se  produit  en  petite  (quantité  : 

1®  Eii  faisant  passer  Féther  méth^lehlorhydrique  dans 
«n  tube  chauffé  à  une  température  inférieure  au  rouge 
sombre; 

2®  L'oxyde  de  carbone  mêlé  de  vapeurs  chlbrhydriques 
sar  du  siliciure  de  magnésium  chauffé  au  rouge; 

3^  En  traitant  par  Teau  le  produit  de  la  réaction  du  po- 
tassium sur  Toxyde  de  carbone. 

Au  contraire  je  n' ai  pas  obtenu  d'acétylène  : 

1^  En  faisant  passer  la  vapeur  d'eau  sur  le  charbon  de 
&sain  purifié  par  le  chlore  ; 

2^  En  faisant  agir  l'étincelle  d'induction  sur  iin  mélange 
d'hydrogène  et  d'oxyde  de  carbone; 

3^  En  faisant  passer  un  mélange  d^hydrogène  et  d'oxyde 
de  carbone  sur  du  fer  pur  chauffé  au  rouge  vif,  puis  au 
rouge  blanc; 

4^  En  faisant  agir  lé  gaz  cklorhydrique  sur  un  mélange 
d'alumine  et  de  charbon,  fortement  calciné  au  préalable  : 
j'opérais  dans  les  condilions  de  la  formation  du  chlorure 
d'aluminiutn. 

En  général  Tacétylène  se  forme  toutes  les  fois  qu'une 
matière  organique  traverse  un  tube  chauffé  au  rouge  ;  il  ne 
prend  pas  naissance  d'ordinaire  quand  on  se  borne  à  dis- 
tiller dans  4ine  cornue  un  sel  ou  un  composé  organique. 

4.  On  sait  que  Tàcéiylure  cuivreux^  se  forme,  non-seule- 
ment avec  le  protochlorure  de  cuivre  ammoniacal^  tnais^ 
aussi  avec  le  sulfite  cuivreux  ammoniacal.  J'ai  reconnu 
qu'on-  peut  l'obtenir  également  avec  le  protochlorure  de 
cuivre  dissous  dans  Je  chlorure  de  potassium;  on  introduit 
ce  réactif  dans  l'éprouve tte  qui  contient  l'acétylène  :  l'acé- 
lylure  apparaît,  mais  sa  formation  s'arrête  presque  aussi- 
tôt. Oïl  ajoute  un  fragment  dé  potasse,  et  l'acétylnre  se 
forme  alors  avec  la  même  facilité  qu'en  présence  de  Tara- 
moniaque  :  it  est  également  détonant. 


(  7^ 
L'acëiylure  cuivreux  peut  être  obtenu  exempt  de  chlore 
0t  d'azote,  mais  non  d'oxygène  :  c'est  un  composé  de  com- 
position variable,  très-analogue  à  un  oxysulfure.  Il  s'al- 
tère et  s'oxyde  avec  une  extrême  facilité  durant  les  lavages. 
Il  est  difficile  de  le  débarrasser  complétemem  des  sels  basi- 
ques auxquels  il  est  mélangé^' au  moment  de  sa  précipita- 
tion. Pour  y  parvenir,  il  faut  le  laver  à  plusieurs  reprises 
avec  de  l'ammoniaque.  D'après  les  analyses  que  j'en  ai 
faites,  il  parait  répondre  à  la  formule 

OCu'H  4-/ïCu*0. 

La  formation  de  l'acétylène  avec  l'acétylure  répond  » 
l'équation  suivante  : 

aCu'H  4-  HG1=:C*H'  H-Cu'CÎ, 
/i(Cu^O  +  HCl)  =  /i{Cu'Cl-+-HG). 

La  présence  de  l'oxygène  explique  les  propriétés  déto- 
nantes de  Tacétylure  cuivreu;^.  Cette  détoifation  s'opère 
vers  iao°.  Elle  donne  naissance  à  de  l'eau,  à  du  cuivre,  à 
du  carbone  et  à  de  l'acide  carbonique,  mêlé  d'un  peu  d'oxyde 
de  carbone. 

La  formation  de  l'acéiylufe  cuivreux  et  celle  des  com^ 
posés  analogues  qui  résultent  de  la  réaction  de  l'acétylène 
sur  les  sels  de  divers  métaux  nobles  établit  un  raJ)proche- 
ment  entre  cet  hydrogène  carboné  et  les  hydrogènes  phos- 
phore, silice,  arsénié,  antimonié  :  tous  ces  hydrures,  par 
leur  composition  et  par  leurs  propriétés,  forment  en  quelque 
sorte  une  même  famille. 

Sixième  Note.  —  Sur  un  bromure  d^ acétylène. 

Les  faits  nouveaux  et  intéressants  qui  viennent  d'être 
découverts  par  M.  Reboul  (i),  la  préparation  et  l'étude  du 

j^i)  Compte  rendu  de  la  Société  Philomathiquey  séance  du  22  Juin  1862.  — 
Journal /7»5^i/ii/,  numéro  du  2  juillet  i8(5!2. 
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perbroinure  C* H*  Br*  en  particulier,  m'engagent  à  publier 
Jes  analyses  du  protobromure  d'acétylène  que  j'ai  obtenu  il 
y  a  deux  ans.  J'ai  préparé  ce  protobromure  en  dirigeant  un 
courant  d'acétylène  à  travers  du  brome  placé  sous  une 
couche  d'eau.  L'acétylène  était  produit  en  décomposant  par 
l'acide  chlorhydrique  étendu  l'acétylure  cuivreux,  formé 
lai-même  avec  les  gaz  qui  provenaient  de  la  décomposition 
de  L'élher  dans  un  tube  rouge.  Le  bro^e  était  en  excès 
notable  par  rapport  au  poids  total  de  l'acétylène  réagis- 
sant. Le  volume  de  ce  dernier  n'a  jamais  dépassé  3  à  4  litres. 
Quand  tout  le  gaz  avait  réagir  je  séparais  le  bromure  pro- 
duit de  l'excès  de  brome,  au  moyen  d'une  solution  aqueuse 
et  étendue  de  potasse. 

J'ai  fait  plusieurs  préparations  de  ce  genre. 

Dans  toutes  j'ai  obtenu  un  bromure  neutre,  incolore, 
oléagineux,  doué  d'une  odeur  semblable  à  celle  du  bro- 
mure d'élhylène. 

Le  bromure  d'acétylène,  analysé  sans  autre  purification, 
m'a  fourni  : 


Brome 86 ,  i 


La  formiule 


OH^Bi* 


exige 


86,0, 


Dans  une  autre  préparation,  après  avoir  lavé  le  bromure 
avec  de  la  potasse,  je  l'ai  distillé.  L'ébullition  a  commencé 
vers  i3o**.  Quelques  gouttes  ont  passé,  puis  la  température 
s'est  élevée  très- rapidement  jusque  vers  25o°,  en  lïième 
temps  que  le  liquide  dégageait  une  grande  quantité  d'acide 
bromhydrique.  Comme  il  commençait  à  se  carboniser,  j'ai 
arrêté  l'opération. 

Les    premières   gouttes,    obtenues  vers    iSo**,    rcnfor- 
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niaient  : 

Brome 85,7 

C'était  donc  du  bromure  d'acétylène  pur. 

Le  produit  qui  avait  passé  ensuite  jusque  vers  25o^^ 
renfermait  seulement  : 

Brome 72>5 

C'était  d'ailleurs  évidemment  un  produit  de  destruc- 
tion. 

Tels  sont  les  faits  que  j'ai  observés.  S'il  fallait  les  inter- 
préter )  j'admettrais  qUe  dans  mes  expélriences  le  proto- 
bromure d'acétylène,  C^H'Br',  a  pris  seul  naissance, 
ce  qui  résulte  de  l'analyse  du  produit  noni  distillé.  Ce 
bromure  possède  à  peu  près  le  même  point  d'ébuUitioii  que 
le  bromure  d'éthylène  *,  mais  la  chaleur  nécessaire  pour  le 
distiller  parait  lui  faire  éprouver  une  transformation  poly* 
mérique,  et  son  polymère  ne  saurait  être  distillé  sans  dé- 
composition. Les  dérivés  chlorés  et  bromes  de  l'élhylèue 
présentent  déjà  trois  ou  quatre  exemples  de  ce  genre  de 
modification. 

Quoi  qu'il  en  soit  de  cette  interprétation,  le  protobro- 
mure d'acétylène  offre  un  nouvel  exemple  de  métamérîe, 
car  il  a  la  même  composition  que  l'éthylène  bibroiné,  avec 
des  propriétés,  un  point  d'ébullition  et  une  origine  diffé- 
rents. L'un  de  ces  corps  appartient  à  la  série  de  l'acétylène, 
l'autre  à  la  série  de  l'éthylène. 

Au  contraire,  le  perbromure  C*H*  Br*  obtenu  par  M.  Re- 
boul  avec  l'acétylène  parait  appartenir  à  la  série  de  Téthy- 
lène,  et  non  à  celle  de  l'acétylène,  d'après  les  faits  observés 
par  ce  chimiste.  Ce  qui  reste  à  éclaircir,  ce  sont  les  condi- 
tions qui  déterminent  tantôt  la  formation  du  protobromure,. 
C*H*Br*,  tantôt  celle  du  perbromure,  C*H'Br*. 

C'est  ici  le  lieu  d'ajouter  que  ces  deux  bromures  sem- 
blent avoir  été  obtenus  simultanément  par  M.  Ad.  Perrot, 
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eii  i858,  dans  Télude  des  gaz  provenant  de  la  décompo- 
sition de  la  vapeur  d^ alcool  par  rëtincelle  électrique 
[Comptes  rendus,  t.  XLVII,  p.  35o).  Du  moins  c'est  ainsi 
que  j'interprète  les  faits  et  les  analyses  publiés  par  ce  chi- 
miste. Il  en  avait  donné  une  interprétation  différente^  mais 
on  ignorait  alors  la,  présence  de  l'acétylène  parmi  les  gaz 
qu'il  a  examinés. 

Cette  variabilité  des  résultats  fournis  par  l'acétylène 
sous  l'influence  d'un  même  réactif  se  retrouve  dans  di- 
verses autres  circonstances.  J'ai  déjà  dit  que  ce  gaz, 
soumis  à  l'influence  de  son  volume  de  chlore  à  la  lumière 
diffuse,  pouvait,  tantôt  se  brûler  subiteiïient  avec  dépôt  de 
charbon,  tantôt  se  combiner  lentement  et  former  un  chlo- 
rure liquide,  C*H'C1*,  comparable  à  la  liqueur  des  Hol- 
landais, J'ai  également  observé  que  l'acide  acétyl-sulfuri- 
que  pouvait  s'obtenir  avec  des  stabilités  très-inégaleS. 

Tous  ces  faits  paraissent  tenir  à  la  grande  altérabilité 
que  l'acétylène  présente^  surtout  au  moment  où  il  entre  en 
combinaison. 

.  Je  n'ai  pas  réussi  à  combiner  l'acétylène  avec  l'iode, 
mèmeàioô*^. 

Septième  Note.  — '  Sur  la  présence  et  sur  le  râle 
de  r  acétylène  dans  le  gaz  de  V  éclairage, 

1.  L'acétylène  existe  dans  le  gaz  de  l'éclairage.  On  peut 
l'en  séparer  sous  forme  d'acétylure,  puis  le  régénérer  en- 
suite à  l'état  de  pureté.  J'ai  préparé  ainsi  plusieurs  litres 
d'acétylène.  Voici  l'analyse  du  gaz  régénéré  : 

21  volumes  de  ce  gaz  ont  fourni  dans  l'eudioniètre 
4ii  9  5  voluipes  d'acide  carbonique,  en  absorbant 
53  volumes  d'oxygène. 

Ses  propriétés  coïncident  avec  celles  de  l'acétylène  ob- 
tenu par  d'autres  méthodes.  La  présence  de  l'acétylène 


(76) 
dans  le  gaz  de  Téclairage  s^explique  d'ailleurs  facilement, 
puisque  ce  gaz  s'est  produit  sous  l'influence  d'une  tempéra*- 
lure  rouge. 

3.  La  proportion  de  Tacétylè^e  dans  le  gaz  de  l'éclairage 
çst  très-faible.  Elle  s'élève  à  peine  à  quelques  dix-millièmes. 
Cependant  son  rôle  n'est  pas  sans  importance,  tant  au  point 
de  vue  des  propriétés  éclairantes  qu'au  point  de  vue  de 
l'odeur. 

En  effet,  la  composition  de  l'a^cétylène,  C*H',  nediâère 
pas  en  centièmes  de  celle  de  la  benzine,  C*'H*  5.cela  suflBt 
pour  prévoir  que  sa  flamme  est  fuligineuse  et  qu'une  faible 
proportion  de  ce  gaz  communique  un  pouvoir  éclairant 
considérable  à  un  gaz  peu  lumineux  par  lui-même;  pour 
un  même  volume,  ce  pouvoir  est  bien  plus  considérable 
dans  l'acétylène  que  dans  le  gaz  oléfîant,  avec  lequel  il  avait 
été  jusqu'ici  confondu  dans  le  gaz  de  l'éclairage. 

3.  L'odeur  de  l'acétylène  mérite  également  quelque  at- 
tention ;  parmi  les  odeurs  simples,  dont  le  mélange  repré- 
sente l'odeur  définitive  du  gaz  de  l'éclairage,  celle  de  l'acé- 
tylène Cbt  peut-être  la  plus  caractéristique.  Quatre  sub- 
stances principales  concourent  à  l'odeur  du  gaz  de 
l'éclairage  : 

x*'  L'acétylène,  dont  l'odeur  désagréable  me  semble 
surtout  spécifique  :  il  suffit  de  mélanger  ce  gaz  avec  quel- 
ques l-races  d'hydrogène  sulfuré  pour  reproduire  l'odeur  du 
gaz  de  l'éclairage  avec  toute  sa  fétidité  5 

2^  Le  sulfure  de  carbone,  tant  par  lui-même  que  par  les 
produits  sulfurés  qu'il  fournit  sous  l'influence  de  l'humi- 
dité; 

3^  La  benzine,  dont  l'odeur  franche  peut  être  manifestée 
en  lavant  le  gaz  de  l'éclairage  dans  le  protochlorure  de 
cuivre  ammoniacal,  puis  dans  une  solution  acide  ', 

4"  La  naphtaline,   dont  l'odeur    est   surtout  marquée 
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dans  les  coudes  des  conduites  et  dans  les  infiltrations^ 
mais  elle  est  bien  moins  sensible  dans  le  gaz  en  mouve- 
ment. 


%A(>  ***  VV«<W«  VV«^V%  VV ><»•%%  w%  » 


DÉCOMPOSITION  DES  ÉTHERS  PAR  LES  AlCAllS  ANHYDRES; 

Par  mm.    BERTHELOT  et  A.  DE  FLEURIEU. 


C'est  pour  ainsi  dire  un  axiome  en  chimie  organique 
que  la  décomposition  des  éthers  par  les  alcalis  exige  le 
concours  des  éléments  dé  l'eau.  Une  telle  affirmation  semble 
d'autant  plus  légitime,  que  la  résolution  diés  éthers  en  acide 
et  alcool  s'eflTectue  précisément  avec  fixation  de  ces  mêmes 
éléments  de  l'eau.  C'est  pourquoi  nous  avons  penëé  qu'il 
n'était  point  sans  intérêt  d'étudier  d'une  manière  appro- 
fondie la  réaction  des  alcalis  anhydres  sur  les  éthers  compo- 
sés, en  nous  plaçant  dans  ces  conditions  ménagées  de  temps 
et  de  température  que  l'on  peut  réaliser  au  moyen  des  tubes 
scellés  à  la  lampe. 

Cinq  cas  principaux  étaient  possibles  à  priori  : 

1°  Les  éthers  composés  n'éprouvent  aucune  transforma- 
tion, jusqu'au  moment  où  l'influence  d'une  température 
suffisamment  élevée,  attaquant  à  la  fois  les  éléments  de 
l'acide  et  ceux  de  ralcool,  détermine  leur  destruction  to- 
tale. 

2°  Les  éthers  composés  s'unissent  intégralement  aux  al- 
calis anhydres  :  l'éther  benzoïque,  par  exemple,  se  change 
en  éthylbenzoate. 

3°  Les  éthers  composés  se  dédoublent,  avec  formation  d'un 
sel  correspondant  à  l'acide  générateur,  d'eau  et  d'hydro- 
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gène  bicarboné  : 

». 
C"  H»  0*  H-  BaO  =  C*  H*  Ba  0*  -+-  O  H<  +  HO. 

Ether  Beozockte.       Hydrogène 

benzolque:  bici^rboné .  ' 

4°  Les  élhers  composés  se  dédoublent,  avec  formation, 
d'une  part,  d'un  sel  correspondant  à  l'acide  générateur,  et, 
d'autre  part,  d'éther  simple  : 

Ci8  H.o  Qi  _,..  Ba  Q  -_  CM  H6  Ba  O*  H-  C  H»  O. 

Étber  Benzoate.  Élher 

benzoîqud.  simple. 

Ce  dédoublement  serait  particulièrement  favorable  à  la 
théorie  qui  regarde  les  étbers  comme  formés  par  l'union 
des  acides  anhydres  avec  l'oxyde  d'éthyle. 

3^  Les  éthers  composés  se  dédoublent,  avec  formation 
d'un  sel  de  l'acide  générateur  et  d'un  composé  correspon- 
dant à  l'alcool/  dans  lequel  i  équivalent  d'eau  serait  rem* 
placé  par  I  équivalent  d'alcali  : 

C'«H«»0* -h  2BaO  =  G'<  H*BaO' -H  OH^BaO». 

Etber  Benzoale.  Alcoolat». 

benzofqaCé 

Un  tel  dédoublement  rentrerait  au  fond  dans  le  mode  nor- 
mal de  décomposition  des  éthers,  tel  qu'il  s'opère  en  pré- 
sence des  éléments  de  l'eau.  Car,  dans  les  deux  cas,  ou 
obtiendrait  toujours,  soit  l'alcool  lui-même,  soîtunalcoo- 
late  correspondant.  ^ 

Les  résultats  de  nos  expériences  sont  conformes  à  la  der- 
nière opinion.  Nous  allons  les  exposer  :  nous  avons  expéri- 
menté sur  les  éthers  benzoïque,  stéarique,  acétique,  for- 
mique^t  oxalique. 
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Êther  benzoïque, —  4  gra^nmes  d'élhep  benzoïque  pur 
et  6  grammes  de  baryte  anhydre  ont  été  introduits  dans  un 
tube  p9rfaitemènt  sec  et  étranglé  d'avance.  On  a  fermé  le 
tube  à  la  lampe  et  on  Ta  maintenu  entre  i5o  et  i8o°  pen- 
dant cinq  heures.  Au  bout  de  ce  temps  la  baryte  était  com- 
plètement délitée-.  L'éther  benzoïque  avait  entièrement  dis- 
paru. Aucun  gaz  n'avait  pris  naissance. 

Le  contenu  du  tube  chauffé  au  bain-mariene  donne  point 
lieu  à  un  dégagement  d'éther  ordinaire,  ni  d'aucune  ma- 
tière volatile  *,  il  ne  cède  rien  à  Téther  anhydre. 

Après  avoir  soumis  la  masse  à  ces  diverses  épreuves 
(dont  le  résultât  exclut  les  hypothèses  i®,  3°,  4**),  on  l'a 
débarrassée  des  vapeurs  d'éther  ordinaire  introduit  par  l'un 
des  essais  précédents,  en  la  maintenant  à  loo^  pendant  une 
heure  dans  un  courant  d'air  sec  etprîvé  d'acide  carbonique. 
Cela  fait.  Ton  a  ajouté  de  l'eau  et  l'on  a  distillé  rapidement  : 
on  a  obtenu  tout  de  suite  de  l'alcool.  Le  poids  de  <;ette 
substance  s'élevait  à  environ  1^*^,1,  c'est-à-dire  à  peu  près 
à  la  quantité  théorique. 

Le  liquide  resté  dans  le  ballon  a  été  traité  par  l'acide, 
carbonique,  pour  séparer  l'excès  de  baryte,  puis  évaporé  : 
il  a  fourni  du  benzoate  de  baryte  parfaitement  pur. 

Pour  réussir  dans  l'expérience  qui  vient  d'être  décrite, 
il  est  nécessaire  de  ménager  avec  beaucoup  de  soin  la  tem- 
pérature. Pour  peu  qu'elle  s'élève  au-dessus  de  îioo**  et 
surtout  si  elle  atteint  ou  dépasse  260^,  les  éléments  dé  l'^ther 
benzoïque  sont  détruits,  et  il  se  forme  un  carbonate,  de  la 
benzine,  de  l'hydrogène  et  divers  autres  produits  qui  vien- 
nent compliquer  les  résultats. 

Ether  stéarique.  —  La  réaction  de  la  baryte  anliydre 
surl'éther  stéarique  s'opère  de  la  même  manière  que  sur 
Téther  benzoïque  ;  seulement  elle  exige  une  température 
un  peu  plus  haute  et  plus  longtenips  prolongée.  En  main- 
tenant les  produits  pendant  trente  heures  vers  200°,  on 
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réussit  à  décomposer  nettement  l'éther  stéarique,  sans  for- 
mation de  produits  secondaires.  Le  dédoublement  est  aussi 
régulier  que  celui  de  l'éther  benzoïque.  On  a  suivi  exacte- 
ment la  même  marche  que  ci-dessus  dan$  l'analyse  des 
produits» 

Etker  acétique.  —  On  a  opéré  :  i°  avec  Téther  acétique  et 
la  chaux  ;  a**  avec  l'éther  acétique,  la  chaux  et  l'alcool  ri- 
goureusement anhydre  5  3^  avec  l'éther  acétique,  la  baryte 
et  l'alcool  anhydre.  " 

Avec  la  chaux  éeule,  la  décomposition  a  exigé  une  tem- 
pérature de  25o°  longtemps  prolongée  pour  devenir  com- 
plète. Elle  n'a  donné  lieu  ni  à  un  dégagement  gazeux, 
ni  à  la  formation  de  produits  secondaires.  La  masse  né  ren- 
fermait ni  éther  ordinaire,  ni  alcool  libre,  ni  substance 
soluble  dans  l'éther  anhydre.  Sous  la  seule  influence  de 
l'eau,  elle  s'est  résolue  tout  de  suite  en  alcool  et  en  acé- 
tate de  chaux. 

Dans  les  deux  autres  séries  d'expériences  dans  lesquelles 
on  a  opéré  en  présence  de  l'alcool  anhydre,  les  résultats 
ont  été  tout  à  fait  semblables  :  il  ne  s'e«t  point  formé  d'é- 
ther  ordinaire  et  l'alcool  employé  n^est  point  intervenu,  si 
ce  n'est  pour  dissoudre  l'acétate  de  chaux,  qui  s'est  séparé 
ensuite,  pendant  le  refroidissement,  sous  forme  de  cristaux 
le  long  des  parois  du  tube.  On  aï  pu  ainsi  isoler  ce  sel  en 
nature,  sans  aucun  autre  traitement,<Bten  vérifier  là  compo- 
sition par  une  analyse  exacte  :  c'est  là  un  résultat  très-digne 
de  remarque,  car  il  exclut  Thypothèse  2° et  il  ne  laisse  sub- 
sister que  la  5*^,  puisqu'il  établit  la  préexistence,  parmi  les 
produits  de  la  réaction,  de  l'acétate  de  chaux,  c'est-à-dire 
du  sel  correspondant  à  l'acide  générateur  de  l'éther. 

Eihers  formique,  oxalique,  —  La  décomposition  de  ces 
éthers  par  la  baryte  a  donné  lieu  à  des  résultats  semblables 
aux  précédents ,  mais  un  peu  moins  nets,  parce  qu'il  sWst 
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formé  en^nème  temps  quelques  traces  de  gaz  et  dé  produits 
secondaires. 

En  résumé,  raction  des  alcalis  anhydres  sur  les  éthers 
est  comparable  à  celle  des  alcalis  hydratés.  Sous  cette  in- 
fluence, les  éthers  se  dédoublent  également  d'une  manière 
simple,  avec  formation  d*un  sel  correspondant  à  l'acide 
générateur. 

Quant  à  l'alcool,  on  ne  l'obtient  point  à  l'état  libre, 
parce  que  tes  matières  employées  renrerinent  seulement 
une  partie  de  ses  éléments  ^  mais  cette  partie  demeure  en-^ 
gagée  en  combinaison  avec  la  baryte,  en  formant  un  com- 
posé fixç,  solide,  insoluble  dans  Téther,  dans  dés  propor- 
tions telles,  que  la  simple  addition  de  l'eau  donne  lieu  à 
l'apparition  immédiate  de  Talcool.  Dians  aucune  desespé- 
riences  citées  plus  haut  Téther  ordinaire  n'apparait. 

D'après  l'ensemble  de  cesfaits^  une  seule  subsiste  parihi 
les  quatre  hypothèses  signalées  au  début  de  ce  Mémoire  : 
c  est  la  dernière,  celle  qui  assimile  la  réaction  des  alcalis 
anhydres  sur  les  éthers  a  celle  des  alcalis  hydratés,  les  élé- 
ments de  l'alcali  anhydre  remplaçant  les  éléments  de  Feau 
dans  l'alcool  régénéré  : 

C"H*«b*-f-  2HO  =    O^H^O*    -f-    C*H«0», 

£ther  Eau.  Acide  Alcool, 

benzoîque.  benzolque. 

C»H"0*  4- aBiO  =  G'*H»BaO*4-G*H*BaO». 

Eiber  Baryte.  Benzoate.  Alco(|r1ate. 

benzoîque. 

Cette  interprétation,  fondée  sur  les  expériences  que  nous 
venons  d'exposer,  conserve  ainsi  le  caractère  le  plus  direct 
et  le  plus  prochain  aux  relations  qui  existent  entte  les  éthers 
composés  et  l'alcool  générateur. 


Ann.  de  Cbim,  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  LXVII.  (  ianvier  i863.) 
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SUR  L\  MANNE  DU  SINAÏ  ET  SUR  LA  MANNE  DE  SYRIE; 

Par  m.  BERTHELOT. 


a  Us  partirent  d'ÉIim  et  le  peuple  des  fiUdlsraël  vînt 
au  désert  de  Sin,  entre  Elîm  et  Sinaï....  Et  toute  la  multi- 
tude  des  fils  d'Israël  murmura  contre  Moïse  et  Àaron  ; 
et  les  fils  d'Israël  leur  dirent....  Pourquoi  nous  avez- vous 
conduits  dans  ce  désert  pour  faire  përir  de  faim  toute  cette 
multitude  ?  Or  Dieu  dil  a  Moïse  :  Voici  que  je  ferai  pleur 
voir  le  pain  du  ciel....  Et  on  vit  apparaître  dans  le  désert 
une  substance  menue  et  comme  pilée,  semblable  à  de  la 
gelée  blanche.  A  cette  vue,  les  fils  d^Israël  se  dirent  les 
uns  aux  autres  :  ManhuPCe  qui  signifié  :  Qu^est'-ce  cela?... 
Et  la  maison  d'Israël  appela  cette  substance  Man.,.  Son 
goût  était  pareil  à' celui  du  miel. . .  Or  les  fils  d'Israël 
mangèrent  la  manne  pendant  quarante  ans . . .  Us  s'en 
nourrirent  jusqu'à  ce  qu'ils  fussent  parvenus  aux  frontières 
de  la  terre  de  Cfaanaan  (i).  »  . 

Quelle  est  la  matière*  désignée  dans  le  récit  précédent, 
qui  joue  un  si  grand  rôle  dans  l'histoire  du  peuple  hébreu 
et  dont  le  nom  a  servi  de  type  à  celui  d'une  multitude  de 
substances  sucrées  naturelles  ?  Peut-elle  être  assimilée  à 
quelque  matière  sucrée  aujourd'hui  connue  ?  C'est  là  une 
question  fort  controversée  (a) . 

Deux  opinions  principales  ont  eu  cours  à  cet  égard  : 
l'une  regarde  la  manne  co.mpie  une  exsudation  sucrée  four- 
nie par  divers  arbrisseaux,  principalement  fav  l'j^lhagi 
Maurorutn  (Touru,),  sorte  de  sainfoin  épineux;    Pautre 


iWHi       ■■^■■■pp  im^^m^^mmymmim'^^m^^^,^^* 


(i)  Liber  Exodl,  cap.  xvi . 

(a)  ViBCT,  dans  le  Journal  de  Pharmacie^  i^  6.,  IV,  120  (ldi8)>  et  Goibourt, 
Histoire  naturelle  des  drogues  simples^  II,  534  ('^49)* 
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opinion  assimile  la  manne  des  Hébreux  à  une  sorte  de  cryp- 
togame à  développement  rapide  et  en  apparence  spoiilané. 

Aujourd'hui  Torigine  de  la  manne  recueillie  sur  le  S|naï 
peut  être  regardée  comme  fixée,  d'après  les  rechencbes  faites 
sur  place  par  MM«  Ehrenberg  et  Hempricb  (i)*  «  Lamanne^ 
ditEbrenberg,  se  trouve  encore  de  nos  jours  dans  les  monta^ 
gnes  du  Siiial\  elle  y  tombe  sur  la  terre  des  régions  de  l'Air 
(c'est-à*dire  du  sommet  d'un  arbrisseau  et  non  du  ciel).  Les 
Arabes  Tappellenl  itfa/t.  Les  Arabes  indigènes  et  les  moi- 
nes grecs  la  recueillent  (2)  et  la  ma^ngent  avec  du  pain  en 
guise  de  miel.  Je  Tâi  vue  tomber  de  Tarbre^  je  Tai  re- 
cueillie y  dessinée,  apportée  moi-même  à  Berlin  avec  la 
plante  et  les  restes  de  Vinsecte.  »  Cette  manne  découle  du 
Tamarix  mannifera  (Ebr.  ).  De  même  qu'un  grand  nom- 
bre d'autres  mannes,  elle  se  produit  sous  Tinfluence  de  la 
piqûre  d'un  insecte  :  c'est,  dans  le  cas  présent,  le  Cotcus 
manniparus  (  H.  et  Ebr.  ) . 

Si  l'origine  de  la  manne  du  Sinaï  se  trouvé  maintenant 
établie,  il  n'en  est  pas  de  même  de  sa  ilature  çfasinique«  Or 
c'est  là  un  sujet  d'autant  plus  intéressant  que  l'analyse  cbt- 
mique  peut  seule  expliquer  le  rôle  de  cette  matière  dans 
Talimentation.  La  suite  de  mes  recfaercbes  sur  les  matières 
sucrées  m*a  conduit  à  iaire  quelques  expériences  à  cet 
égard.  J'ai  opéré  sur  les  matières  suivantes  :  Tune  iden- 
tique, l'autre  analogue  à  la  manne  di^  Sinaï.  i^  ftfanne  du 
Sioaï^  2^  Manne  de  Syrie,  ou  plutôt  du  Kurdistan^ 

L®  Manne  du  SinaX, 

L'échantillon  provenait  du*  Tanuirixjmannifera  /  il  avait 
été  recueilli  et  rapporté  par  M.  Leclerc,  qui  accompagnait 


(t)  ^rmbolœ  physiàœ,  fite.-Zootogids,  il.  Intecta  X^  Art.  Conçut  manm*- 
parut, 

(2)  Ces  derniers  prétendent  qu^elIe  ne  tombe  que  sur  le  tok  de  leur  c*on* 
Tsnt. 

6. 


(84) 

les  princes  d'Orléans  dahi  un  voyage  en  Orient  (iSSp* 
1860  ). 

Cette  manne  présente  l'aspect  d'un  sirop  jaunâtre,  épais, 
contenant  dés  débris  végétaux.  Elle  renferme  du  sucre  de 
.canne,  dii  sucre  Interverti,  de  la  dextrine,  enfin  de  Teau. 
Lé  poids  de  Teau  s'élève  a  un  cinquième  environ  de  celui 
de  la  raaâsë.  La  composition  de  celle-ci,  abstraction  faite 
des  débris  végétaux  et  de  Teau,  est  la  suivante  : 

&icre  de  canne. 55 

Suqre  interverti  (lévulose  et  glucose).  .....        a5 

Dei^trine  et  produits  analogues. .........       20 

.        j  00 

L'analyse  a  été  faite  à  l'aide  des  données  suivantes  ; 

i^  Détermination  de  l'eau  et  des^àtièr^s  insolubles; 

a^  Pouvoir  rotatoire  primitif;    . 

i^  Pouvoir  rotatoire  après  une  ébullition  d'une,  niinute 
avec  l'acide  sulfurique  étendu  (  inversion  )  ; 

4^  Poids  de  la  matière  fixe  qui  subsiste  après  la  fermen- 
tation alcoolique;  elL examen  de  cette  matière; 

5^  Pouvoir  rotatoire  de  cette  matière; 

6^  Poiâs  de  l'acide  carbonique  dégagé  dans  la  formation 
alcoolique^ 

7**  Pouvoir  réducteur  de  la -matière  primitive  à  Tégard 
du  tartrate  cupropotassique  ; 

^°  Même  pouvoir  après  inversion  ; 

9**  Même  pouvoir  après  fermentation  (négligeable). 

En  comparant  2^  à  3®,  on  calcule  le  poids  du  sucre  de 
canne.  ^ 

En  y  joignant  4°  «^  5%  on- détermine  qualitativement 
et  quantitativement  le  sucre  interverti  et  la  dexirine. 

.Les  données  6^,  7°,  8°,  9^  servent  de  contrôle,  ce  qui  est 
surtout  précieux  pour  le  sucre  de  canne  dont  le  poids  ainsi 


(  "85  ) 

déterminé  peut  ètr^  comparé  avec  celui  qui  résulté  de^ 
pouvoirs  rotatoires. 

2^  Manne  du  Kurdistan, 

4 

L'échantillon  m'a  été  donn^  par  M.  L.   Soubeiran.  Il 

_        », 

avait  été  envoyé  à  Paris  par  M.  le  docteur  Gaillardot.  Il 
avait  été  récolté  dans  les  montagnes  du  Kurdistan^  au 
N.-E.  de  Mossoul.  Voici  les  renseignements  contenus  à  cet 
égard  dans  une  lettre  adressée  k  M.  Gaillardot  par  M.  Barré 
de  Lançjy  alors  chancelier  du  consulat  de  France  k  Mos- 
soul :  Cette  manne  a  tombe  indistinctement  sur  toutes  les 
plantes  en  juillet  et  en  août,  mais  pas  tous  les  ans  ;  il  y  en  a 
fort  peu  dépuis  trois  années.  Celle-ci  est  recueillie  en  cou- 
pant les  branches  du  chêne  à  galles,  qu'on  laisse  sécher 
pendant  deux  ou  trois  jours  aUv  soleil  ;  après  quoi  on  les 
secoue,  et  on  obtient  la  manne  qui  tombe  comme  de  la 
poussière.  Les  Kurdes  s'en  servent  sans  la  purifier  :  ils  la 
mêlent  à  de  la  pâte  et  même  à  de  la  viande  (t).  » 

La  matière  se  présente  sous  la  forme  d'une  masse  pàtepse, 
presque  solide,  imprégnée  de  débris  végétaux  et  surtout  de 
feuilles  du  chêne  à  galles.  Elle  renferme  du  sucre  de  canne, 
du  sucre  interverti,  de  la  dextrine,  de  l'eau,  enfin  une  pe- 
tite quantité  de  matière  cireuse  verdâtre.  Voici  la  compo- 
sition de  la  partie  soluble  dans  l'eau  : 

Sucre  de  canne. 6i 

Sucre  interverti  (lévulose  et  glucose) i6,5 

Dextrine  et  matières  analogues.. 22,5 

ioo,o 

D'après  les  résultats  précédents^  ou  voit  que  la  manne 
du  Sinaï  et  celle  du  Kurdistan  sont  constituées  essentielle- 


(i)  Ces  renseignemenU  concordenl  avec  ceux  de  Vir«y.  —  Loco  citatOf 

•P    110. 
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ment  par  du  sucre  de  canne,  par  de  la  dextrine  et  par  les 
produits  de  Faltération,  sans  doute  consécutive,  de  ces  deux 
principes  immédiats.  Leur  composition  est  presque  iden- 
tique, résultat  d'autant  plus  singulier,  que  les  végétaux  qui 
produisent  ces  deux  mannes,  et  dont  elles  renferment  les 
débris  très-recônnàissables,  appartiennent  à  deux  espèces 
extrêmement  diiTéren  tes.  Cependant  ce  phénomène  n'est  pas 
saiis  analogue.  On  sait  en  effet  que  le  miel  recueilli  par  les 
abeilles  sur  des  fleurs  très-diverses  possède  une  composi- 
tion k  peu  près  identique.  Ce  n^est  pas  lé  seul  rapproche- 
ment que  l'on  puisse  faire  entre  le  miel  et  les  mannes 
dont  il  s'agit  (t).  Non-seulement  des  insectes  concourent 
également  à  la  formation  du  miel  et  à  celle  de  la  manne  du 
Sinaï,  mais  encore  celte  manne,  aussi  bien  que  le  miel, 
est  constituée  par  du  sucre  dé  canne  e|  au  sucre  ii^terverti  : 
là  matme  du  Sinaï  renferme  en  outre  la  dextrine  et  les  pro- 
duits de  son  altération. 

Si  Ton  se  reporte  puaintenànt  au  rôle  historique  qu'a  pu 
remplir  la  mânne  du  Sinaï,  il  devient  facile  d'expliquer 
Feinploi  de  cette  substance  comme  aliment.  En  effet,  c'est 
un  miel  véritable,  complété  par  la  présence  de  la  dextrine. 
On  voit  en  même  temps  que  la  manne  dut  Sinaï  ne  saurait 
suffire  comme  aliment,  puisqu'elle  ne  contient  point  de 
principe  azoté.  Aussi  les  aliments  anifnaux  lui  sont-ils  asso- 
ciés, aussi  bien  dans  les  usages  actuels  des  Kurdes  que  dans 
le  récit  biblique  (a). 

(i)  Le  /ui  Ai  K  >fiov  de  diver»  aute^urs  apcie|i«  est  u|i  |>ri)duil  végçial  aiifilo- 
goe  ou  identique. 
(2)  Voir  LUter  Exodi»  cap.  xvi,  8  cl  i3. 
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leiOIRfiS  SUR  LA  CHUE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Pae  m.  Adolpm  WURTZ. 


Sur  une  nouvelle  lérie  de  oompotéi  organiques  renfermant  du  bore  ; 

Iiar  M.  S.  Frankland  (i). 

Ce  Mémoire  a  pour  objet  Tétude  complète  du  borétLyle 
(éthide  borique),  découvert  et  déjà  décrit  par  MM.  Frank- 
land et  Duppa  (a y,  et  la  description  du  borméthyle. 

Lorsqu'on  chauffe  l'éthîde  borique  à  99°  avec  de  l'acide 
cUorhydrique  concentré  sur  du  mercure,  il  se  dégnge  de 
rhydrure  d'éthyle,   et  il   se  forme  un   composé   chloré 

Bo  I C*  H^    selon  l'équation 
I     Cl 

Bo  I  C*H»  4-  HQ  =«0  I  O H*  -+-      jj 

Éthtde  V  Ghlorétide    ciVthyle. 

borique.  borique. 

L'étbide  borique  absorbe  le  gaz  ammoniac  sec  avec  une 
extrême  énergie.  Il  se  forme  un  liquide  oléagineux  qu'on 
ne  peut  distiller  que  dan'S  fe  vide,  et  qui  renferme 

AzH»Bo{C*H*)». 

L'auteur  a  supposé  que  la  formation  de  l'éthide  borique 

(1)  Philosophical  Transactiqnsjbr  18^,  p.  167.  Mémoire  lu  à  la  Société 
Royale  le  3a  mai  i86a. 
(1)  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  série,  t.  LX,  p.  37/1. 
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par  Taction  du  Mnc-éthyle  sur  TétLer  borique  s^eflfectuait 
par  réchange  de  rétbylè  du  zinc-éthyle  contre  le  groupe 
C*H'0'  de  Télher  borique,  selon  l'équation 

OR'O'  -h  3Zn'    ^,  „,^  =  2  Bq  I  O  H'*  -+-6Zn(CH*0'). 

^  "  "  — \  *^  "  Ethylate 

Élher  bowque.  ^j^",^'  Élhide  de  zinc. 

borique, 

*    - 

On  peut  supposer  aussi,  et  M.  Kekulé  a  émis  cette  opi- 
nion, que  l'éther  borique  est  simplement  réduit  par  le  iinc- 
éthyle  qui,  en  s'etnparaht  de  l'oxygène,  se  convertît  en 
ethylate  de  zinc.  S'il  en  était  ainsi,  il  est  clair  qu'en  faisant 
réagir  sur  l'éther  borique  le  zinc-mélhyle,  on  devrait  obte- 
nir du  boréthyle  (élhide  borique)  et  du  méthylatè  de  zinc. 
Au  contraire,  en  supposant  qu'il  y  ait  échange  d'éléments 
entre  ces  composés,  dans  le  sens  de  l'équation  précédente, 
cette  dernière  réaction  devrait  dbnper  naissance  à  du  bor- 
tnéthyle  (méthide  borique).  L'expérience  a  montré  qu'il 
en  est  ainsi. 

Barméihyle  (méthide  borique),  — r  Ce  composé  est  ga- 
zeux, et,  pour  l'obtenir  à  l'état  de  pureté,  il  faut  le  com- 
biner d'à  boixl  avec  de  l'ammouiaque.  On  a  opéré  de  la  ma- 
nière suivante. 

ïlnviron  6o  grammes  d'éther  borique  ont  été  inèlés  dans 
un  petit  flacon  avec  un  peu  plus  de  leur  volume  4'u>^6  forte 
solution  élhérée  de  zînc-méthyle,  et  le  flacon  a  élé  placé 
pendant  quelques  heures  dans  un  mélange  réfrigérant.  Au 
bout  de  ce  temps,  la  réaction  étant;  terminée,  le  flacon  a  été 
mis  en  communication,  à  l'aide  d'un  tube  recourbé,  a^ec 
un  second  flacon  vide  et  entouré  d'un  mélange  réfrigé- 
rant, et  enfin  avec  un  troisième  flacon  renfermant  envi- 
ron 1 5  grammes  d'une  forte  solution  d'aminoniaque.  L'air 
ayant   été  chassé  de    l'appareil   par    un  courant  d'azote, 
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oa  a  enlevé  le  premier  flacon  du  mélange  réfrigérant» 
Aussitôt  un  faible  dégagement  de  gaz  3*est  manifesté  et  a 
été  entretenu  en  plaçant  le  flacon  dans  Teau  froide  qu'on  a 
chauffée  graduellement.  En  pas8;ant  dans  le  vase  entouré 
d'un  mélange  réfrigérant,  le  gaz  s'est  dépouillé  de  vapeurs 
d'éther  et  de  zine-méthyle,  et,  pénétrant  ensuite  dans  le  troi- 
sième flacon,  il  a  été  absprbé  par  rammoniaque.  Pour  le 
mettre  en  liberté,  il  a  suffi  d'ajouter  de  l'acide  sulfurique 
faible  à  la  solution  ammoniacale.  Le  gaz  s'est  dégagé  et  a 
été  recueilli  sur  le  mercure  après  avoir  passé  dans  un  tube 
de  Liebig  renfermant  de  Tacide  sulfurique  concentré. 

Le  méthide  borique  est  un  gaz  incolore  qui  possède  une 
odeiir  particulière,  pénétrante,  désagréable  et  provoquant 
le  larmoiement.  Sa  densité  est  de  1 993x37.  Il  reste  gazeux 
à  —  i6°  à  la  pression  ordinaire^^  mais  sous  une  pression  de 
3  atmosphères  il  se  condense  à  io°  en  un  liquide  inco-. 
lore,  transparent  et  très-mobile.  Il  est  peu  soluble  dans 
leau,  majs  très-soluble  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  Au 
contact  de  l'air  il  s'enflamme  spontanément,  brûlant  avec 
une  flamme  brillante,  qui  est  excessivement  fuligineuse  si 
le  volume  de  la  flamme  est  considérable.  Lorsqu'il  se  dégage 
dansPair  paruntubede  77  de  pouce  de  diamèrtrc,  la  quantité 
de  fumée  produite  -est  vraiment  extraordinaire^  et  il  suffît 
que,  dans  ces  conditions,  *i  à  3  pouces  cubes  de  gaz  se  consu* 
ment  dans  l'air  pourvue  Tatmosphère  d'une  chambre  spa- 
cieuse se  remplisse  de  flocons  d'une  matière  carbonée.  Ce 
curieux  phénomène  est  probablement  du,  en  partie  du 
moins,  à  la  formation  d'une  couche  superficielle  d'acide  bo<r 
rique  qui  enveloppe  les  particules  de  charbon  et  empêchç 
leur  combustion.  Mêlé  subitement  à  l'air  atmosphérique  ou 
à  l'oxygène,  le  méthide  borique  fait  explosion  avec  une 
grande  violence. 

Le  méthide  borique  et  l'éthide.  borique  éprouvent  deux 
sortes  de  combustions  spontanées  lorsqu'ils  s'échappent  dans 
l'air.  Lorsqu'ils  se  dégagent  très-lentement  par  un  tube  ef- 
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filé,  ils  brûlent  avec  une  flamme  bleu  pâle,  invisible  pen- 
dant le 'jour,  et  dont  la  température  est  tellement  basse, 
qu'on  peut  y  plonger  le  doigt  pendant  quelque  temps  sans 
inconvénient.  Dans  ces  circonstances  une  oxydation  par- 
tielle s'accomplit,  et  les  produits  formés  possèdent  cette 
odenr  particulière  qui  caractérise  Téthide  borique  et  le 
tnéthide  borique*  Mais  lorsque  ces  deuic  corps  se  dégagent 
rapidement  dans  Tair,  la  flamme  bleu  pale  et  presque  froide 
est  remplacée  par  une  flamme  verte,  brillante  et  chaude. 

Le  biozyde  d'azote  et  l'iodé  sont  sans  action  sur  le  mé- 
tbide  borique.  L'acide  chroînique  est  réduit.  Lorsqu'on  fait 
passer  leméthide  borique,  à  travers  l'eau,  dans  une  atmo- 
sphère  de  chlore,  chaque  bulle  s^enflamme  avec  une  sorte 
d'explosion,  et  il  se  sépare  du  charbon. 

Lorsqu'on  mêle  volumes  égaux  de  gaz  ammoniac  sec 
et  de  méthide  borique,  les  deux  gaz  disparaissent  et  il 
se  forme  un  composé  blanc,  volatil,  cristallin.  Le  même 
corps  se  produit  lorsqu'on,  fait  passer  du  méthide  borique 
dans  une  solution  d'ammoniaque.  Ce  composé  renferme 
AzH*  H-  Bo  (C'H*)'.  Il  se  dépose  de  sa  solution  éthérée  eu 
magnifiques  cristaux  arborescents  qui  se  volatilisent  rapi- 
dement et  sans  résidu  lorsqu'ils  sont  exposés  à  l'air.  Ils  pos- 
sèdent une  saveur  caustique  et  amère  et  une  odeur  particu- 
lière. Le  méthide  ammonio-borique  fond  à  56^  et  bout  à 
environ  iio^.  Chaufl<é  dans  un  couram  d'air  ou  mieux 
d'acide  carbonique,  il  se  sublime  à  une  douce  chaleur  et  se 
condense  en  magnifiques  cristaux  arborescents.  La  densité 
de  vapeur  a  été  trouvée  égale  à  i ,  îi5^  nombre  qui  indique 
que  le  méthide  ammonio-borique  est  formé  par  volumes 
égaux  de  méthide  borique  et  d'ammoniaque  unis  sans  con- 
densation. 

Ce  mode  de  condensation  répond  à  8  volumes  de  va- 
peurs (i),  et  l'on  peut  admettre  que  dans  ce  cas,  comme 
——         ■'  ■  -     '_  '  -  '  -  ■  ■  ■ 

(i)H0=2vtïI. 


(9») 
dans  le  cas  du  sel  ammoniac,  du  pereblorure  de  phcNk 
phore,  etc.^  une  dissociation  a  lieu  au  moment  de  la 
formation  de  la  vapeur.  Au  contact  du  chlorure  cuivrique 
cette  Tapeur  en  absoi4>e  la  moitié,  effet  qui  parait  être  dû 
soit  à  une  décomposition  du  composé  ammoniacal  parle 
chlorure,  soit  à  V absorption  pure  et  simple  de  l'ammonia^ 
que  qui  existe  dand  la  vapeur  dissociée.  L'expérience  ne 
permet  pas,  malheureusement,'  de  décider  avec  certitude 
lequel  de  ces  deux  effets  sVst  produit,  quoique  les  cbodes 
se  passent  dç  manière  à  faire  croire  que  c'est  plutôt  le 
dernier. 

Le  méthide  borique  est  absorbé  avidement  par  Fammo*" 
niaque.  Enfin  ce  corps  se  combine  avec  la  potasse,  la 
soude,  la  cbauT,  la  baryte.  La  combinaison  potassique,  sa^ 
tarée  de  gaz  méthide  borique,  se  dessèche,  dans  le  vide,  en 
une  masse  gommeuse.  On  peut  préparer  ce  corps  en  dé- 
composant le  méthide  ammonio^borique  par  une  solution 
alcoolique  de  potasse  et  évaporant  dans  le  vide.  Sa  compo- 
sition véçotkà  à  la  formule 

KO,Bo(C»H»)». 

Les  combinaisons  du  méthide  borique  avec  la  soude,  la 
baryte,  la  chaux  se  préparent  en  faisant  absorber  le  gaz  par 
les  solutions  caustiques  dont  il  s^agit.  EUles  sont,  soluMes 
dans  reau  et  possèdent  une  réaction  alcaline. 


Trasifofmation  de.la  oinohonlne  en  une  baie  isomérique 
avec  la  «{uinine;  par  M.  Hermann  Streoker  (i). 

La  réaction  à  Talde  de  laquelle  on  parvient  à  transfor- 


(t)  Ànnalen  âer  Chemie  und  Pharmacie»  t.  CXXIil,  p.  3^p  (nouvelle  si^rie, 
t.  XLVll);  •epicmbre  iS6a. 
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mer,  par  une  véritable  oxydation,  l^acîde  acétique  en  acide 
gljcolique,  et  qui  a  été  découverte  par  M.  R.  Hoffmann  (i), 
a  été  appliquée  depuis  à. un  grand  nombre  d'autres  acides. 
Mais  jusqu'ici  aucune  basé  organique  n'a  été  soumise  à 
cette  réaction.  On  sait  que -celle-ci  consiste  à  remplacer 
I  atome  d'hydrogène  par  le  chlore,  le  brome  ou  Tiode^  et 
k  substituer  ensuit^  à  ces  éléments  le  groupe  HO,  par 
Tactiou  de  la  potasse  caustique  ou  de  Toxyde  d'argent  et  de 
l'eau. 

Laurent  a  fait  voir,  en  1848  (3),  qu'on  pouvait  rempla- 
cer, dans  la  cînchonine^  1  ou  2  atomes  d'hydrogène  par  du 
brome. 

L'auteur  a  préparé  de  la  cinchonine  bromée  en. faisant 
réagir  le  brome  sur  le  chlorhydrate  de  cinchoniue  humide; 
l'excès  de  brome  ayant  été  enlevé  par  une  petite  quantité 
il'alcool,  il  a  dissous  le  résidu  dans  l'alcool  bouillant,  il  a 
ajouté  de  l'ammoniaque  et  il  a  concentré  la  liqueur.  Par  le 
refroidissement  il  a  obtenu  des  cristaux  qui  se  sont  trouvés 
être  non  pas  de  la  cinchonine  monobromée  de  Laurent, 
mais  la  cinchonine  dibromée  0*^H**Br*  Az'O. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  la  solution  alcoolique  de  ce  corps 
avec  de  l'oxyde  d'argent,  il  se  forme  du  bromure  d'argent. 

Par  l'ébullition  avec  une  solution  alcoolique  de  potasse,  il 
y  a  séparation  de  bromure  de  potassium.  On  a  dirigé  de  l'a- 
cide carbonique  dans  la  liqueur  alcaline  pdur  séparer  l'ex- 
cès de  potasse,  on  a  évaporé  à  siccîté  et  on  a  repris  par  l'eau 
froide  pour  enlever  les  sels  solubles.  Le  résidu  n'a  presque 
rien  cédé  à  l'éther.  On  l'a  fait  cristalliser  dans  l'alcool  dont 
il  s'est  séparé  sous  forme  de  paillettes  incolores.  Ce  corps 
offre  la  composition  de  la  quinine  G*^H'*Az'ô*,  et  est, 
non  pas  identique,  mais  isomérique  avec  elle.  Il  se  dis- 
sout facilement  dans  les  acides;  ses  solutions  ne  se  colorent 


(1)  Annules  de  Chimie  et  de  Physique,  'i^  série,  t.  LU,  p.  arô^ 

(a)  Annales.de  Chimie  et  de  Physique,  ^^  série,  t.  XXIV,  p-^  3o2  (l84S). 
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pas  en  vert  avec  l'acide  chlorhydriqne  et  T ammoniaque  et 
ne  sont  pas  fluorescentes.  En  général  les  sels  de  cette  base 
cristallisent  difficilement.  Le  sulfate  neutre  et  Foxalatesont 
ceux  qu'on  obtient  le  plus  aisément  en  cristaux.  Le  sulfate 
renferme  2(C»<> H** Az'0*),H'SO*-  Le  sel  double  de  pla- 
tine  paraît  renfermer  G*«H**Az*0%2HCI  4-  aPtCP. 

La  base  obtenue  par  l'action  de  la  potasse  sur  la  cinclio^ 
nine  bromée  diffère  non-seulement  de  la  quinine,  mais  en- 
core de  la  quinidine  (i).  Il  est  impossible,  quant  à  pré- 
sent, d'établir  les  relations  qu'elle  offre  avec  la  base  que 
M.  Schûtzenberger  a  obtenue  en  faisant  réagir  l'acide  ni- 
treux  sur  la  cinchonine,  et  qi^e  ce  chimiste  envisage  comme 
isomérique  avec  la  quinine.  On  pourrait  nommer  la  nou- 
velle base  oxycinchonine^. 


Preuve  expérimentale  en  faveur  de  la  diwooiation  du  ael  ammoi^ao 
en  acide  (dilorhydrique  et  en  ammoniaque,  au  moment  du  passage 
k  Tétai  de  vapeur;  par  US.  X-  Pebal  (a). 

On  sait  que  MM.  Cannizzaro  et  H.  Kopp  ont  expliqué 
la  condensation  anormale  de  la  vapeur  de  certains  corps, 
tels  que  le  sel  ammoniac,  l'iodhydrate  d'hydrogène  phos- 
phore, le  perchlorure  de  phosphore,  l'acide  sulfurîque 
monohjdraté,  etc.,  en  supposant  que  dans  leur  vapeur  les 
corps  dont  il  s'agit  se  trouvent  dans  tin  état  de  dissociation, 
selon  l'heureuse  expression  de  M.  Devîlle. 


(i)  L'auteur  Q'expliqae  point  comment  eelte  base  se  forme  par  l'action 
de  la  potasser  sur  la  cincbpnine.dibromée.  C'est  la  dvoxyctncboDine  qui  dé- 
Trait  se  former  dans  celle  réacticii 

e«0H«Br«Az«ô-f-  2  KHÔ  ==  G«m'*  Az'O»  -h  sKBr. 

A.  W. 

{^)  Annalcn  der  Chemi'e  und  Pharmacie,  t.  CXXUII ,  p.  199  (nouvelle 
•érie,  t.  XLVIl);  août  1862. 


(  .94  ) 

Si  le  sel  aminoniac  doonc  8  volumes  de  vapsur  (i),  cela 
est  dû,  selon  ces  auteurs,  à  cette  circonstance  que  la  vapeur 
du  sel  ammoniac  constitue  un  mélangé  de  gaz  chlorhydrique 
et  de  gaz  ammoniac.  M.  Kekulé  a  exprimé  la  même  pensée. 

Mais  jusqu'ici  cette  pensée  ne  reposait  sur  aucune  preuve 
expérimentale  directe.  L^auteur  a  céussi  à  fournir  cette 
preuve  en  ce  qui  concerne  le  sel  ammoniac. 

La  méthode  qu'il  a  employée  n'e3t  nouvelle  que  dans  son 
application  à  cette  recherche  spéciale.  M.  Bunsen  a  fait  voir 
que  pour  résoudre  la  question  de  savoir  si  un  gaz  donné 
est  formé  par  une  substance  unique  ou  par  un  mélange,  il 
n'existe  que  deux  solutions  e:$périmentales,  savoir  l'absorp- 
tion et  la  diffusion.  On  comprend  qu'il  soit  difficile  d'em- 
plojer  la  méthode  de  l'absorption  dans  le  cas  dont  il  s'agit, 
tandis  que  des  expériences  sur  la  diffusion  pouvaient  con- 
duire au  but. 

En  effet,  si  la  vapeur  du  sel  ammoniac  est  formée  en 
réalité  par  un  mélange  d'ammoniaque  et  d'acide  chlorhy- 
drique, il  est  clair  que  le  gaz  le  moins  dense,  c'est-à-dire 
ranimoniaque,  doit  pénétrer  plus  rapidement  par  diffu- 
sion dans  une  atmosphère  d'hydrogène  que  le  gaz  chlprhy- 
drique^  Si  donc  une  telle  diffusion  s'accomplit*  l'aimosphère 
d'Jiydrpgène  devra  contenir  au  bout  d'un  certain  temps  du 
gaz  ammoniac  libre,  taudis  que  du  gaz  chlorhydrique  libre 
apparaîtra  dans  l'atmosphère  du  sel  ammoniac  en  vapeur. 

L'expérience  a  parfaitement  confirmé  cette  prévision 
théorique.  L'appareil  a  été  disposé  ainsi  qu'il  suit  : 

Un  tube  de  verre  C,  large  de  i3  millimètres  et  effilé  a 
une  de  ses  extrémités  en  une  pointe  dé  a  millimètres  de 
diamètre,  reçoit  comme  diaphragme  un  tampon  d*amiantec, 
long  de  ao  millimètres.  Sur  ce  tampon  on  dépose  quel- 
ques stetits  fragments  de  sel  ammoniac  préalablement 
chauffés  jusqu'au  point  de  sublimation.  On  fixe  ensuite  le 

(i)  H*0*=4¥oï. 
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lube  C  à  l'aide  d'un  bouchon  dans  le  lube  plus  large  D,  et 


l'on  remplît  les  deux  tubes  d'hydrogène  sec  par  a  et  b,  Im 
gaz  qui  traverse  le  tube  D  sort  par  A ,  et  le  gaz  qui  traverse 
le  lube  C  sort  par  B.  On  introduit  du  papier  de  tournesol 
bleu  humide  en  A  et  du  papier  rouge  en  B.  Quand  les 
choses  sont  ainsi  disposées,  on  entoure  le  lube  d'une  cor- 
brille  en  fil  de  fer  qui  offre  au  centre  un  espace  cylindrique 
au  milieu  duquel  on  place  le  tube  en  verre.  Celui-ci  n'est 
donc  point  en  contact  immédiat  avec  les  charbons  rouges 
qu'on  place  dans  la  corbeille.  La  partie  inférieure  de  l'ap- 
pareil dans  lequel  on  fait  passer  couiinuetlement  un  cou- 
rant d'hydrogène  est  garantie  par  un  disque  en  carton  E. 
Dès  que  le  sel  ammoniac  commence  à  se  sublimer  en  d,  on 
Toit  les  papiers  de  tournesol  changer  de  couleur  ;  car  il  se 
d^agede  l'acide  chlorhydrique  en  A  et  de  l'ammoniaque 
en  B.  Lorsque  la  totalité  du  sel  ammoniac  a  disparu  en  d, 
le  papier  de  tournesol  en  B  se  colore  dé  nouveau  en  l'auge, 
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parce  qu'alors  le  gaz    ehlorhydrique   prédomine  dans  le 
mélange  soumis  à  la  dlfTusipn. 

Dans  la  construction  de  cet  appareil,  on  a  évité  à  dessein 
l'emploi  de  métaux  tels  que  le  mercure,  le  platine,  pour 
échapper  à  Tobjection  qu'on  pourrait  tirer  de  rinterveii- 
tion  de  forces  décomposantes  ou  catalytiquès. 


Sur  un  procédé  simple  pour  la  préparation  du  zino^thyle; 
par  MM;  Ilieth  et  Beiistein  (i). 

Ce  procédé  consiste  à  décomposer  Tiodure  d'éthyle  par 
un  alliage  de'^sodium  et  de  zinc.  Il  est  analo^e  a  celui  qui 
a  servi  à  M.  Lœv^'îg  pour  la  préparation  du  stibéthyle.  On 
opère  ainsi  qu'il  suit. 

^On  fait  chauffer  4  parties  de  zinc  dans  un  creuset  de 
Hesse,  jusqu^à  ce  que  le  métal  commence  à  distiller  vive- 
ment, puis  on  y  projette  peu  à  peu  i  partie  de  ^sodium. 
Après  le  refroidissement,  on  pulvérise  l'alliage  qui  ^e  con- 
serve pendant  longtemps  dans  des  vases  bouchés. 

I  partie  de  cet  alliage  est  introduite  dans  un  ballon  avec 
1  I  partie  d'iodure  d'éthyle.  Le  ballon  est  mis  en  commu- 
nication d'un  côté  avec  un  réfrigérant  ascendant^  de  Tautre 
avec  un  appareil  propre  à  dégager  de  l'acide  carbonique. 
Quand  le  ballon  est  rempli  de  gaz  carbonique  sec,  on 
bouche  le  tube  qui  amène  ce  gaz  et  on  chauffe  doucement 
au  bain-marie.  Au  bout  de  quelques  heures  la  réaction  est 
ordinairement  terminée,  et  il  suffit  alors  de  distiller  le 
zinc.-éthyle  formé  après  avoir  changé  en  sens  inverse 
l'inclinaison  du  réfrigérant.  On  reçoit  le  zlnc-éthyle  dans 
un  récipient  rempli  d'acide  carbonique  et  on  le  rectifie  au 


(i)  Annalen  der  Çhemie  und  Phatmacie,  t.  CXXIII,  p.  245  (nouyelle  série, 
t.XLVn)jaoûi  i86a. 
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besoin.  La  quantité  (ju'on  en  obtient  répond  presque  à  la 
quantité  théorique,  quoiqu'il  ée  dégage  ^e.8  gaz  pendant 
toute  la  durée  dé  llopération. 


iBur  «ine  léfte  d^ttipidei  organique!  àppaiiienaiit  au  type 
de  ranunoniaquef  par  M.  "W.  Heintz  (t). 

On  sait  que  MM.  Perkin  et  Dupp^  et  M.  Cahours  ont 
annoncé  qu'il  se  forme  du  glycocolle  par  l'action  de  l'am*- 
moniaque  sur  l'acide  monobromacéti que  ou  monocliloracé- 
tique.  L'auteur  a  voulu  s'assurer  si  cette  décomposition 
pouvait  être  mise  à  profit  potir  la  préparation  de  grandes 
quantités  de  glycocolle.  ÀyaUt  fait  bouillir  pendant  quelque 
temps  de  l'acide  monochloracétique  avec  de  l'ammoniaque, 
il  a  évaporé  la  liqueur  et  il  a  épuisé  le  résidu  avec  de  l'al- 
cool étendu  pour  extraire  le  sel  ammoniac  formé  et  isoler 
le  glycocolle.  Il  e^t  resté  une  masse  épaisse  non  cristalli- 
sable.  Ce  résidu  ayant  été  dissous  dans  Feau,  l'addition 
d'alcool  a  précipité  de  nouveau  une  masse  épaisse  sirupeuse 
possédant  une  réaction  acide  et  donnant  par  l'action  de  la 
potasse  un  abondant  dégagement  d'ammoniaque.  Cette  subs- 
tance renfermait  iin  nouvel  acide  qui  à  été  combiné  avec 
la  baryte^  avec  laquelle  il  forme  un  sel  cris talli sable.  Il  a 
reçu  le  nom  d'acide  trîglycolamidique.  11  peut  être  envisagé 
comme  de  1  ammoniaque  dans  laquelle  les  3  atomes  d'hy- 

drogène  ont  été  remplacés  par  trois  radicaux  h  1  ^ 

(glycoflyle)  (2). 


(i)  Àhnalen  derChemie  ùndjf*harmacie,  t.  CXXU,  p:  ^07  (  nouvelle  série  j 
l.XLVl)jjnini86a. 

(a)  Le  nom  dî^oxoracéfjrle  contiendrait  mieux  a  noire  sens,  puisque^ 
tomme  Tauteiir  le  fa  il  d'ailleurs  remarquer  avçc  beaucoup  de  raispn,  on  a 
^vamé  gljrcoljrle    le    radical    diatoihique  (C^H'O)  de  Pacide    glycolique 

Ann.  «fc  Çhun.  et  de  Phys  ,  3«  série,  t.  LXVJI.  (Janvier  ï863.)         7 


(98-) 

IndépendaniDncnt  de  cet  acide^  le  produit  de  la  réaction 
de  Tammoniaque  sur  Tacide  monochloracétîque  renfeitee 
encore  de  l'acide  diglyvolamidique^  plus  une  certaine  quan- 
tité de  glycocolle  et  d'acide  glycolîque. 

Voici  le  procédé  qu'on  emploie  pour  obtenir  ces  corps  à 
l'état  de  pureté. 

On  dissout  dans  i  \ki.  litres  d'eau  environ  120 grammes 
d'acide  monochloracétique,  on  fait  bouillir  pendant  vingt- 
quatre  heures  la  solution,  préalablement  sursaturée  par 
l'ammoniaque,  en  ayant  soin  de  remplacer  l'eau  ^t  l'am- 
moniaque qui  se  dégagent  de  telle  sorte  que  la  liqueur  con- 
serve toujours  une  réaction  alcaline.  On  évapore  ensuite 
la  solution  jusqu'à  ce  qu'elle  commence  à  déposer  de  petits 
cristaux^  puis  on  ajoute  à  la  liqueur,  qui  est  devenue  acide, 
de  l'ammoniaque  jusqu'à  réaction  alcaline*  Par  le  refroi- 
dissement il  se  sépare  du  sel  ammoniac.  On  le  recueille 
sur  un  filtre,  ou  l'exprime  fortement  et  l'on  continue ^  par 
le  même  traitement,  à  extraire  de  Feau  une  quantité  aussi 
considérable  qiie  possible  de  sel  ammoniac. 

Comme  les  cristaux  de  celui-ci  emprisonnent  une  cer- 
taine  quantité  des  produits  qu'on  veut  obtenir,  on  les  dis^ 
sont  dans  l'eau  bouillante  et  on  fait  cristalliser  après  avoir 
ajouté  de  l'ammoniaque.  On  recueille  les  cristaux  et  on  les 
exprime  fortement  5  l'eau  mère,  évaporée  et  refroidie  y 
donne  une  nouvelle  quantité  de  sel  ammoniac. 

Les  liqueurs  colorées  en  brun  qu'on  a  séparées  du  sel 
ammoniac  sont  étendues  d'eau  et  soumises  à  l'ébullition 
avec  environ  4o  grammes  d€  marbre  finement  pulvérisé  et 
délayé  dans  l'eau. 


f  C*  H'  O  ^^  ) 

HM        ^°°^  l^acétyle  C'H'O  aueiyi^  des  3  atomes  d'hydrogène  ne 

peut  être  remplacé  par  un  métal  ;  mais  par  l'addition  de  i  atome  d'oxy 
gène  à  ce  radical  (C*H'0'  oxyacétyle)  un  de  «es  3  atomes  d^hydrogène 
deyietrt  basique^  c'est- à  dire  rcmplaçable  par  un  métal. 

A.  W. 
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L'ébullhioD  est  proloiigée  jusqu'à  ce  que  tout  ^dégage- 
ment d'ammoniaque  ait  cessé  ^  au  besoin,  si  la  liqueur  était 
devenue  acide,  on  ajouterait  que  nouvelle  dose  de  marbre. 
La  liqueur  débarrassée  d'ammoniaque  doit  posséder  une 
réaction  fortement  alcaline. 

On  y  dirige  pendant  longtemps  un  courant  de  gaz  car- 
bonique jusqu'à  ce  qu'elle x'esse  de  se  troubler.  Le  précipité 
renferme  du  carbonate  et  du  trJglycolamîdate  de  chaux.  Ce 
dernier  sel  n'étant  pas  tout  a  fait  rospluble  dans  l'eau  et  se 
dissolvant  encore  mieux  dans  une  solution  de  chlorure  de 
calcium  (qui  se  forme,  par  l'action  du  marbre  sur  le  sel 
ammoniac),  il  est  nécessaire  d'éliminer  ce  chlorure.  On  y 
réussit  en  évaporant, la  liqueur  en  consistance  sirupeuse  et 
en  la  versant,  eucorje  chaude  et  goutte  à  goutte,  dans  de 
Talcool  qu'on  a  soin  de  remuer  continuellement.  Ce  liquide 
ne.  dissout  que  le  (chlorure  de  calcium.  Le  précipité  est  re- 
cueilli et  soumis  à  l'ébullition  avec  une  petite  quantité 
d'eau (,  II. reste  un  dépôt  calcaire,  et  on  en  obtient  encore  en 
concentrant  la  solution. 

Tous  ces  précipités  calcaires  renferment  l'acide  trigly- 
colamjdique. 

Pour  le  séparer,  on  les  délaye  dans  une  grande  quantité 
d'eau,  on  ajoute  de  l'acide  oxalique; eu  léger  e^cès,  ou  fait 
bouilUr  et  on  filtre  à  chaud.  La  solution  fikrée  laisse  dépo- 
ser par  le. refroidissement  des  cristaux  d'acide  triglycolami-» 
diqueen  supposant  qu'oii  n'ait  pas  employé  une  trop. grande 
quantité  d'eau.  L'eau  mère  concentrée  en  douue  une  nou- 
velle portion. 

On  purifie  l'acide  à  l'aide  du  charbon  animal  et  eu.  le 
faisant  cristalliser  à  plusieurs  reprises. 

Les  liqueiH's  séparées  du  triglycolamidate  de  chaux  sont 
réduites  par  l'évaporatiou  en  un  pptit  volume  et  abandonnées 
*u  refroidissiîment.  Il  c'en-  sépare  du  glyçolate  de  cbaux^ 

On  exprime  les  cristaux  de  ce  ^ei  et  on  concentre  Veau 
libère.  En  l'abandonnant  à  une  basse  température,  on  obtient 


(  »<^«  ) 

If  11  nouveau  dépôt  de  glycolate  de  chaux.  Enfin  après  avoir 
évaporé  la  nouvelle  eau  mère  à  flecité,  on  reprend  le  résidu 
par  une  petite  qjiantîlé  d'eau  froide,  qui  dissout  du  digly- 
colamidate  de  chaux,  en  laissant  un  dernier  résida  de  gly- 
côlate  de  chaux.  ^ 

La  solution  de  diglycolamidate  de  chaux  encore  mélangé 
de  triglycolamidate  eat  étendue  d'eau  et  précipitée  par 
l'animoniaque  et  par  le  carbonate  d'ammoniaque.  La  U- 
queur  séparée  du  dépôt  de  carbonate  de  chaux  est  sou- 
mise h  rébullîtioufet  traitée  par  l'hydrate  de  baryte.  L'é- 
bullition  et  l'addition  de  baryte  sont  continuées  tant  qu^rl 
se  dégagé  de  rammoniaqHe  et  jusqu'à  ce  Qu'une <  portion 
de  la  liqueur,  devenue  alcaline,  se  trouble  par  l'acide 
carbonique.  Elle  est  ensuite  débarrassée  de  l'excès  de 
baryte  par  un  courant  de  ce  gâz,  portée  à  TébullitioD, 
puis  filtrée.  Par  le  refroidissement,  la  solution  laisse 
ordinairement  déposer  dtL  triglycolamidate  de  baryte  dont 
on  obtient  une  nouvelle  portion  par  Tévaporalion.  L'eau 
mère  renferme  essentiellement  du  diglycolamidate  de  ba- 
ryte. 

Pour  en  extraire  l'acide  dîglycolamidîque,  on  ajog.te.â  la 
solution  bouillante  une  solution  de  sulfate  de  cuivre,  en 
léger  excès,  on  filtre  et  on  réduit  la  liqueur  à  un  petit 
volume,  ensuite  on  ajoute  de  Talcool  jusqu'à-ce  qu'il  com- 
mence à  se  former  un  précipité  sirupeux.  Après  avoir 
chauffé  doucemept  pour  faire -disparaître  ce  précipité,  on 
abandonne  la  solution  au  repos.  Elle  laisse  déposer  une 
poudre  cristalline  d'un  bleu  clair  qu'on  recueille  sur  tm 
filtre  et  qu'où  lave  avec  une  petite  quantité  d'eau  froide. 
On  purifie  ce  produit  en  le  faisant  dissoudre  dans  Tcau 
•  bouillante,  d'où  il  se  dépose  par  le  refroidissement  en  petits 
cristaux  prismatiques  d'un  bleu  fonce. 

L'eau  mère  d'où  s'est  déposé  le  diglycolamidate  de  cuivre 
renferme  du  glycocolle. 

j4cide  triglycolamidique,  —  Il  foripe  de  petits  cristaux 
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incolores  j  d^appareuce  prismatique  etpossédanl  une  saveur 
faiblement  acide.  Ces  cristaux  sont  anhydres  et  décrépitent 
fortement  par  Taction  delà  chaleur.  A  190^  ils  ne  se  colo- 
rent pas  encore,  mais  deviennent  blancs  et  incolores.  Lors- 
qu'on les  chaufie  davantage,  ils  fondent  en  noircissant. 
L'acide  triglycolamidique  est  peu  soluble  dans  Teau,  inso^ 
lubie  dans  Talcool  et  dans  Téther.  100  parties  d  eau  à  5^  en 
dissolvent  o,  i338  parties.  L'eau  bouillante  en  dissout  da- 
vantage. La  solution  aqueuse  possède  une  réaction  forte- 
ment acide. 

L'acide  suifurique  concentré  n'agit  pas  à  froid  sur  Pacide 
triglycolamidique.  A  chaud  il  le  dissout  en  dégageant  quel- 
ques bulles  de  gaz,  mais  sans  se  colorer. 

Soipnis  à  la  distillation  sèche,  l'acide  triglycolamidique 
donne  un  liquide  brun  qui.se  prend  bientôt  en  une  mas^e 
solide. 

Lorsqu'on  ajoute  de  l'acide  chlorhydrique  à  la  solution 
d'un  triglycolamidate  soluble,  on  en  précipite  r.acide. 

Dissous  dans  un  l^ger  excès  d'ammoniaque  étendue, 
celui-ci  donne  avec  le  nitrate  d'argent  un  précipité  blanc 
eristallin,  avec  le  nitrate  mercureux  un  précipité  qui  déjà 
à  froid  se  colore  en  gris.   ■ 

La  solution  de  triglycolamidate  d'ammoniaque  colore  en 
bleu  foncé  la  solution  de  sulfate  de  cuivre,  et  donne  au  bout 
d'un  certain  temps  un  dépôt  bleu' qui  est  formé  par  de  petits 
prismes  microscopiques. 

Cette  solution  forme  dans  l'acçtate  neutre  de  plomb  un 
précipité  blanc  formé  par  de  petites  tables  hexagonales  rç^ 
gûlières. 

Avec  l'acétate  de  plotnb  basique  on  observe  un  trouble, 
et  an  bou^de  quelque  temps  un  dépôt  poisseux. 

Le  chlorure  de  barium  donne  un  précipité  blanc  qui 
apparaît  au  microscope  sous  forme  de  tables  hexagonales 
régulières.       : 

Le  chlorure  de  calcium  ne  donne  pas  d'abord  de  préci-. 
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pilé.  Maïs  celui-ci  se  forme  lorsqu'on  fait  bouillir  le  mé- 
lange. Il  apparaît  sous  le  microscope  4îh  tables  rectangu- 
laires qui  se  transforment  en  petites  tables  hexagonales 
lorsqu'on  fait  bouillir  le  précipité  avec  de  l'ammoniaque. 
La  composition  de  l'acide  triglvcolamidîque  est  exprimée 
par  la  formule 

11  est  tribasique.  Son  sel  d'argent,  qu'on  obtient  par  double 
décomposition  sous  forme  d  ■  un  précipi  lé  cristallin^  renferme 
G'H'Ag'AzO*.   Le*  sel  ammonfacal,    qui   cristallise  en 

*  grandes  aiguilles,  renferme  e«H'(AzH*}*A2©«  +  H*0. 

jàcide  diglyvolamidique,  —  Cet  acide  cristallise  en  gros 
prismes  rhomboïdaux  de  1 29**.  Il  est  inaltérable  à^  l'air, 
incolore  et  inodore.  Il  possède  .une  saveui^  et  une  réaction 
fortement  acides.  Ses  cristaux  sont  anbydres^^,  ne  décrépîtent 
pas  et  ne  perdent  rien  lorsqu'on  les  chauffe.  Ils  paraissent 
éprouver  un  commencement  de  fusion  de  190  à  a  10°.  Us 
fondent  en  brunissant  à  une  température  plus  élevée. 

L'acide  digljcolamidique  est  plus  soluble  dans  l'eau  que 
l'acide  triglycolamidicpiey  moinâ  solifble  que  le  glycocoUe» 
Il  se  dissout  très-facilement  dans  l'eau  bouillante:  niais 
1 00  parties  d'eau  à  5°  n'endissolvent  que  2,43  pai^ties.  }1 
est  insoluble  dans  l'alcool  et  dçins  l'éther.  Soumis  à  la  dis'- 
tillation  sèche,  il  fournit  une  substance  brune  qui  so  soli* 
difie  bientôt.  11  n*est  pas  décomposé  par  l'acide  sulfurique 
froid.  ~        .       .      ' 

Neutralisé  par  Tammoniaquo  jusqu'à  réaction  faiblement 
alcaline,  il  donne  avec  l'azotate  d'argent  un  précipité  blanc 
qui  se  dissout  un  peu  dans  l'eau  bouillante  et  se  dépose  par 
le  refroidissement  en  tables  carrées  microscopiques. 

La  solution  de  l'acide  dîglycolamidique  dans  l'ammo- 
niaque ne  précipite  pas  immédiatement  Tacétate  de  plomb; 
mais  au  bout  de  quelque  temps  il  se  forme  un  précipité 

•  blanc  qui  est  formé  par  des  aiguilles  groupées  en  sphères. 
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La  solution  de  Tacide  diglycola  midi  que  dans  Fauimo- 
niaqûe  en  excès  laisse  après T évapora tion  un  résidu  blanc, 
très-soijuble,  acide.  C'est  du  diglycolamidate  acide  d'ammo- 
niaque. Par  Tévaporation  spontanée  de  sa  solution  «  ce  sel 
reste  sous  forme  d'un  résidu  sirupeux  qui  finit  par  se  pren- 
dre en  une  masse  aiguillée* 

La  composition  de  Taeide  diglycolainidique  est  exprimée 
par  la  formule 

Cet  acide  est  bibasique.  Son  sel  de  cuivre  renferme 

G*3»Cu*AzO»-|-aH*ô, 

Q  se  présente  sous  forme  de  petits  cristaux  prismatiques 
d'un  beau  bleu. 

D'après  ce  qui  précède,  quatre  corps  différents  se  forment 
par  l'action  de  l'ammoniaque  aquejuse  sur  l'acide  mono- 
chloracétîque,  savoir  :  l'acide  glycolique,  le  glycocolle^ 
l'açide  diglycolamidique  ei  l'acide  trîglycolamîdique. 

L'acide  glycolique  prend  naissance  par  l'action  de  l'hy- 
drate d'oxyde  d'animonium  sur  l'acide  monochloracétique, 
action  auialogue  à  celle  de  l'hydrate  d'oxyde  de  sodium 
dans  leis  mêmes  circonstances  (  1  ) . 

Quant  aux  trois  autres  corps,  les  équations  suivantes 
expliquent  leur  formation  : 

€»H»C10*-i-2AzH'=  (ÀzH»)Çl  +  G*H»AzO*, 
aG*H«C10»  +  3AzH«  =  3(AzH*)Cl-f-  €*H^AzO*, 
3€*H^€10*  H-  4  AzH'^  =  3  ( Az.H*)  Cl  -f-  €«H« AzÔ«. 

On  voit  que  la  formation  de  l'une  quelconque  de  ces  sub- 
stances azotées  s'accomplit  de  la  manière  suivante  :  i,  2, 

^  ■  ■     I        I  I  ■■  I        II  I        I  ^■^■—11        ^  I  ■    I   ■■    ■ »»»»— — ^»^— «m».,  I  1 

(1)  R.  Hoffmann,    Annales  de  Chimie  et    de  Physique ^^  3^  série,   t.  LU, 
P<  2\6,  et  A.  Kekvlb,  ibid.,  t.  LUI,  p.  49^. 
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3  aiomes  d^hydrogéne  sont  éliminés  de  i  molécule  d'am-? 
moniaque  et  transforment  i)  ^,  3  autres  molécules  d'ammo- 
niaque en  ammonium.  Autant  d^atomes  d'hydrogène  oui 
été  éliminés,  autant  de  molécules  d'acide  monochloracé- 
tique  ont  perdu  leur  ctilpre  en  laissant  disponible  le  reste 
de  leurs  éléments.  Chacun  de  ces  restes  prend  la  place  de 
t  atome  d'hydrogène  de  Tammoniaque.  D'après  cela  on 
peut  exprimer  la  constitution  de  ces  corps  parles  formule^ 
rationnelles 

C'H'Ô*  (e«H'ô»  (^«H»©* 

AzT    H  Az  C'H»0'  AzJG'H'O» 

Glycocolle.  Acide  Acide 

dtglycolamidique.  iriglycotamidtqne. 

'^      é     ■ 

Chacun  des  restes  C*  H' Ô*  renferme  encore  i  atome  d'hy-? 
drogène  positifs  c'est-à-dire  capable  d^êtré  remplacé  par  un 
métal  ^  on  peut  exprimer  ce  fait  en  écrivant  les  formules 
précédentes  ainsi  qu'il  suit  : 

G'H»Ol^       Az  P  "  „  ô 
-uTtI  1        "•""' 

H  „  Ô 


Glycocolle. 


H 

Acide  _     

diglycolamtdique.  Acide 

triglycolamidique. 


Pn  peut  écrire  la  formule  de  l'acide  glycolique 

4-H 


(  »o5  ) 
Par  rélimination  de  -^HO,  il  se  foi  me  un  résidu 


(juî  existe  dans  les  trois  acides  glycolamidiques.  Par  rélimi- 

cation  de  +  Hô,  il  se  forme  un  résidu       H  I  ^  ^^^^  ^^ 

petit  admettre  Texistence  danï  la  glyeolamide. 

Là  constitution  de  ce  corps  serait  donc  exprimée  par  la 
formule  rationnelle 

Az<       H 
H 


Sur  l'isomérie  dans  les  séries  s;lyooUque  et  lactique; 

par  IIK.  A,  TT'urtz  (i). 


Remarques  à  Foccasion  du  Mémoire  précédent. 


Dans  lé  Mémoire  iniportant,  dont  un  extrait  a  été  pré- 
sente dans  les  pages  précédentes,  M.  Heintz  a  touché  à  une 
question  qui  nous  a  préoccupés  dans  ces  dérpiers  temps, 
M*  Friedel  et  moi,  savoir  Tisomérie  dans  les  séries  glyco- 
iique  et  lactique* 

Partant  de  cef^if,  que  j'avais  établi  antérieurement,  que 

dans  l'acide  lactique       „  o  [  ©*îles  2  atomes  d'hydrogène 

typique  jouent  deux  rôles  différents,  Tun  étant  basique  ou 
positif^  c'est-à-dire  remplaçable  par  Un  métal,  l'autre  étant 
négatif,  M.  Friedel  et  moi  nous  avons  cherché  à  expli- 
quer les  cas  d'isomérie  que  présentent  certains  dérivés  de 


(  «ofi) 
r^cide  lactique  en  admettant  que  tantôt  l'un,  tantôt  l'autre 
des  atomes  de  l'hydrogène  typique  est  remplacé  par  un  seul 
et  même  groupe. 

Ainsi,  que  Ton  remplace  par  de  l'éthyle  l'hydrogène  ba- 
sique de  Facide  lactique,  il  en  résultera  l'éther  lactique  de 
M.  Streeker^  qu'on  remplace  au  contraire  par  de  Téthyle 
Thydcôgène  négatif,  il  en  résultera  de  Tàçide  éthyl-lactique. 
Nous  avons  cherché  à  exprimer  dans  la  notation  même  la 
différence  du  rôle  de  Thydrogène  dont  il  s'agit,  en  plaçant 
dans  la  formule 

H         ^ 

H 

1  atome  d'hydrogène  àurdéssous  du  radical  lactyle  et 
l'autre  au-dessus,  en  faisant  toutefois  cette  réserve  que  nous 
n'entendions  pas  exprimer  par  cette  notation  la  posilipn 
des  atomes. 

M.  Heintz  exprime  la  même  pensée  en  affectant  un 
des  H  typiques  du  signe  -f-  et  l'autre  du  signe  — .  Dans  ses 
raisonnements  il  n'a  considéré  que  l'acide  glycolique^  mais 
on  sait  que  cet  acide  est  en  tous  points  comparable  à  l'acide 
lactique  :  ce  qui  s'applique  à  l'un  s'applique  aussi  à  l'autre. 

Pourquoi  Tun  des  atomes  d'hydrogène  typique" des  acides 
glycolîque  et  lactique  est-il  positif,  tandis  que  l'autre  est 
négatif?  La  jf*éponse  à  cetie  question  offre  une  importance 
réelle  au  point  de  vue  de  l'explication  tle  tous  les  cas  d'iso- 
mérie  qu'offrent  les  dérivés  de  ces  deux  acides  et  en  parti- 
culier de*  ceux  qui  forment  le  sujet  du  Mémoire,  de 
M.  Heintz.  Essayons  de  .donner  cette  réponse. 

L'acide  glycolîqiie  dérive  par  oxydation  du  gîycol.  Dans 
celui-ci  les  2  atomes  d'hydrogène  typique  sont  négatifs  tous 
deux,  et  j'entends  dire  par  cette  expression  qu'ils  ne  sont 
pas  dans  l'état  où  se  trouve  l'hydrogène  basique  d'un  acide. 

Lorsque  le  glycol  se  convertit  en  acide  glycolique,  2  de   . 


(  i«7  ) 
ses  atomes  d'hjrdrogènè  sont  remplacés  par  i  atome  d'oxy- 
gèae,  et  lorsque  par  suite  d^uile  oxydation  plus  avancée 
il  se  transforme  en  aic;ide  oxalique,  a  nouveaux  atomes 
d'hydrogène  sont  remplacés  par  i  nouvel  atome  d'oxygène. 
Dans  le  premier  cas  nous  voyons  i  atome  d'hydrogène  ty- 
pique devenir  positif,  tandiç  que  Tautre  demeure  négatif, 
et  dans  le  second  cas  nous  voyons  les  2  atomes  d'hydrogène 
typique  devenir  positifs  l'un  et  l'autre:  l'acide  glycolique 
est  monobasique,  l'acide  oxalique  est  bibasique.  Ainsi  c'est 
l'introduction  successive  de  l'oxygène  dans  le  radical  qui 
modifie  les  fonctions  de  l'hydrogène  typique.  Pour  chaque 
atome  d'oxygène  qui  entre  dans  le  radical,  i  atome  d'hy- 
drogène typique  devient  hydrogène  basique.  Cette  conclu- 
sion repose  sur  l'observation  directe  des  faits  :  elle  est  donc 
légitime,  et  je  l'ai  déjà  présentée,  il  y  a  plusieurs  années, 
d^Ds  une  Note  sur  la  basicité  des  acides  (i).  Les  formules 

Glycol.  Acide  glycolique.  Acide  oxalique. 

expriment  fort  bien  le  fait  de  la  substitution  successive  de 
l'oxygène  à  l'hydrogène  dans  les  radicaux  et  les  liens  de 
parenté  qui  existent  entre  ces  trois  corps;  mais  cette  nota- 
tion typique  est  tout  à  fait  insuffisante  lorsqu'il  s'agit  d'ex- 
pliquer comment  l'introduction  de  l'oxygène  daiis  le  radical 
modifie  les  fonctions  de  l'hydrogène.  Cette  modification  est 
évidemment  e,n  rapport  avec  la  position  respective  , des 
2  atomes  d'hydrogène  avec  leH  atomes  d'oxygène  placés  soit 
dans  ce  que  nous  nommons  le  radical,  soit  en  dehors'.  Nous 
devons  admettre  que  dans  l'acide  glycolique  les  2  atomes 
d'hydrogène  typique  sont  placés  de  telle  sorte  que  l'un  d'eux 
se  trouve  en  contact  ou  en  rapport  plus  direct  avec  deux 

^'  ^— ^-^  "l™  ■     ■      Il    W^  ■!■!■  Il  ■      ,■  ■—»... ■■^■^■^I     ■    ■»     I  »l     — B^É—  ■  — — .     ^1     ■■       I  ■■■    ■ 

f  ' 

fi)  Annotes  deChtniie  et  de  Vt^ysiqfie.  3*  bérie,  l.  LVI,  p*  344* 
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atomes  d'oxygène,  tandis  que  l'autre  ne  se  trouve  en  contact 
direct  qu'avec  un  seul  atonie  d'oxygène.  Le  premier  atome 
d'hydrogène  sera  positif  ou  basique,  le  second  sera  négatif. 

Dans  l'acide  oxalique  au  contraire  chacun  des  a  atomes 
d'hydrogène  se  trouve  en  contact  ou  en  rapport  avec  deux 
atomes  d'oxygène  :  chacun  d'eux  estbasiqne. 

On  pourrait  essayer  d'exprimer  ces  conditions  par  des 
formules  rationnelles  (i)  ou  par  des  représentations  gra- 
phiques analogues  à  celles  dont  M.  Kekulé  s'est  servi  dans 
son  remarquable  Traité. 

Mais  je  ne  crois  pas  devoir  employer  de  telles  formules,  et 
je  m'efforcerai  d'exprimer  ma  pensée  eh  employant  la  nota- 
tion typique.  Cette  pensée  est  celle-ci,  que  les  fonc- 
tions des  atomes  d'hydrogène  dépendent  de  la  position 
qu'ils  occupent  vis-à-vis  des  atomes  d'oxygène  du  radical 
et  .  d*oxygène  typique.  Peut-être  parviendrons-nous  à 
nous  rendre  compte,  non  pas  de  la  position  réelle  des 
atomes,  mais  des  relations  plus  ou  moins  étroites  qui 
peuvent  exister  entre  eux,  en  suivant  pas  à  pas  les  réac-> 


(i)  Des  formules  de  ce  genre  seraient/par  eKemplej,  les  suivantes  pour  le 
glycoly  Pacide  glycolique  et  Tacide  oxalique  ; 


ô  H- 

O  H+ 

aH+ 

CH' 

GÔ 

€0 

CH» 

en» 

eo 

O  H- 

o  H- 

OH+ 

GI)col. 

Acide 

Acide 

glycolique. 

osalique. 

i^uns  ces  formule^  rbydrogène  qu^on  noiome  typique  a  été  place  à  dessein 
en  dehors  du  groupe  d'atomes  <\m  comprend  le  carbone.  En  effet,  clans  le 
glycol  (C*H'0*)  tout  Thydrogène  no  ]ieut.pa8  .être  sa)!uré  par  le  carboi|e. 
Car,  s''il  en  était  ainsi,  on  ne  comprendrait  point  comment  il  se  fait  que  le 
giycol  renferme  2  atomes  d^oxygène  :  en  effet,  C H' combinaison  saturée, 
ne  peut  so  (iorobiner  avec  OMI  cbt  donc  nécessaire  d'admettre  que  les 
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lions  qui  (JonDent  naissance   aux  corps  isomëriques  dont 
il  s  agil. 

1^  Formation  de  la  gljcolamide, —  Cette  amide,  qui  est 
neutre,  se  forme  par  Faction  de  la  chaleur  sur  le  glyco- 
laie  d'ammonium,  c'est-à-dire  sur  l'acide  glycolique  plus 
de  Tammoniaque  : 

Acide  glycolique. 


On  suppose  ici,  ^t  cette  supposition  est  légitime,  que  les 
2  atomes  d^  hydrogène  d'eau  sont  l'un  et  l'autre  positifs,  et  que 
par  conséquent  c'est  l'hydrogène  typique  négatif  de  l'acide 

glycolique  qui  est  demeuré  dans  le  groupe  neutre  t4~[^* 

Ce  groupe  est  monoatomique,   car  il  résulte  du  composé 


2  atomes  de  carbone  sont  sntnrés  :  i<>  par  H^  ;  oP  par  la  hioitté  de  0%  Tautre 
moitié  étant  saturée  à  suu  tour  par  les  a  atomes  d^bydro(Kène  typique. 

On  voit  que  les  formules  précédentes  représcutent  tes  atomes  de  car- 
bone et  d'hydrogène  séparés  les  uns  des  autres,  et  eniourés  des  atomes  d'hy- 
drogène et  d'oxygène  qui  les  saturent.  Il  doit  en  être  ainsi  dans  la  réalité^ 
et  il  est  clair  qne  ces  formules  seraient  de  nature  à  ttiieux  exprimer  te 
groupement  réel  des  atomes  que  les  formules  typiques  dans  lesquelles  les 
groupes  d'atonies  faisant  fonction  de  radicaux  sont  repiésentés  en  bloc  par 
une  expression  condensée.  Mais  les  notions  que  qous  possédons  aujourd'hui 
sur  le  mode  de  génération  et  la  constitution  de  ces  radicaux  sont  si  peu 
nombreuses'  et  si  vagues,  qu'il  faudrait,  dans  un  grand  nombre  de  cas,  en- 
lasser  hypothèse  sûr  hypotkièse  pour  représenter  cette  constitution  par  des 
formules  dissoutes  à  la  manière  des  précédentes.  Lorsqu'il  s'agirait  de  cora- 
binaisons  riches  en  carbone,  ces  fpr mules  deviendraient,  non-seulement 
arbitraires,  mais  tellement  compliquées,  qu'elles  seraient  un  embarras 
pour  I^exposUion  et  un  défi  pour  la  mémoire.  Je  crois  donc  que  le  mo* 
ment  ne  sera  venu  d'introduire  dans  ta  sience  de  telles  formules  que. le 
jour  où  "des  expériences  synthétiques  plus  nombreuses  et  plus  décisives  nu> 
ront  élucidé  le  mode  de  génération  des  hydrogènes  carbonés  et  des  radicaux 
qui  en  dérivent.  • 


(  "o  ) 
saturé  tjî?  Ô*  (acide  glycolîque)  par  la  sousiraclion 

de  HO,  équivalent  à  H.  On  peut  aussi  Tenvisager  comme 

Acide  acétique 

Le  même  raisounement  s^applique  évidemment  à  la  for- 
mation de  la  lactamîde,  neutre  comme  la  glycolamide. 

2°  Formation  du  glycocolle,  —  C'est  iin  des  produits 
de.raction  de  l'ammoniaque  sur  l'acide  mon ocliloracé tique. 
On  peutadmettre  deux  phases  distinctes  dans  cette  réaction  : 


Ac.  monochloracétiquc. 


H 

M  ouoch4oracétAaiide* 


H  (h 

Monocbloractéamide.  Glycocolle. 

Dans  la  glycolamide  et  dans  le  glycocolle,  on  admet 
l'exîstencede deux^roupes  isomérîquesG'H'O*,  mônoato-„ 
miques  tous  deux,  mais  dont  l'un  est  neutre  et  l'autre  acide. 
Les  formules  précédentes  indiquent  que  les  fonctions  dé 
Thydrogène  positif  ou  négatif  que  ces  deux  groupes  renfer- 
ment, sont  dues  à  la  position  respective  que  cet  hydrogène 
occupe  Yis-à-vi$  de  l'oxygène.  Dans  le  premier  cas,  le  reste 

€»H'0  /^        /         , 

Ti_  O  renferme  l'oxygène  sous  deux  états  dans  le 

radical  et  en  dehors,  et  nous  pouvons  supposer  que  Toxy- 


(  «"  ) 

gène  placé  en  dehors  du  radical  occupe  une  position  telle, 
que  ses  rapports  avec  Thydrogène  sont  moins  intimes  que 
s'il  était  placé  dans  le  radical  lui-même.  C'est  le  contraii'e 
qui  a  Heu  dans  le  second  cas,  où  tout  Toxygène  est  placé 
dans  le  radical.  . 
En  d'autres  termes,  le  groupe  faisant  fonction  de  radical 

C*H*0  1 

dans  la  glycolamide  est  un-  résidu  typique       .    tt-  (  ^  ou 

C*H*0,0,  tandis  que  le  groupe  faiisant  fonction  de  radical 
dans  le  glycocolle  «st  un  radical  oxygéné  : 

r      H»     1         H* 

[G»y^aJ==  C*  jj+ÔMo^yacétyle). 

Nous  adoptons  une  notation  différente  pour  chacun  de  ces 
groupes,  pour  indiquer  que  le  groupement  des  atomes  doit 
êlre  différent  dans  chacun  d'eux.. Sans  vouloir  rien  préciser 


(i)  Ainsi  qu'ion  Va  indiqué  dans  )a  Note  de  la  page  io8;  la  formule  de 
Tacide  glycoliq^ue  pe.af  être  écrite 

O  H+ 

CH* 
OH- 


on 


Supposons  maintenant  qu^un  groupe  OH  soit  détaché  de  cette  formule  ; 
volt  que  dans  les  restes  les  atomes  offriront  un  arrangement  différent, 
suivant  que  le  groupe  OW"  est  détaché  h  la  partie  supérieure  ou  que  le 
groupe  t)H~  est  déltiché,-à  la.  partie  inférieure  : 

o  H+  O  H+ 


CÔ  „         CO 

CH»  CH' 


OH-  OH- 

Or  ces  restes,  dont  Tiin  est  placé  dahs  la  premî^r«  forniule  au^essoosclela 
barre,  et  Vautre  dans  la  secoade.  au-dessus,  représentent  précisément  les 
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sur  la  position  exacte  de  tous  les  atomes,  nous  faisons  dé-' 
pendre  les  fonctions  de  la  position  relative  des  atonies  d'hy- 
drogène et  d'oxygène.  C'est  là  une  hypothèse  sans  doute, 
mais  elle  s*appuie  directement  sur  l'expérience  qui  nous 
apprend  que  dans  un  corps  neutre  la  capacité  de  saturation 
augmente  à  mesure  que  Ton  remplace  1* hydrogène  par  de 
l'oxygène.  Les  formules  que  nous  donnons  nous  paraissent 
plus  rationnelles  que  les  formules  données  par  M.  Heinlz, 
qui  a  adopté  pour  la  glycolamideetleglycocolle  e'^actement 
la.  même  formule  rationnelle,  avec  cette  différence  pourtant 
que  dans  l'une  i  atome  d'hydrogène  est  affecté  du  signe  -+• 
et  dans  l'autre  du  signe  —  : 


GIytîocolle# 

Un  tel  artifice  ne  rend  compte  évidemment  ni  de  l'iso- 
méfie,  ni  du  mode  de  dérivation  de  ces  corps.  Peut-être 
que  les  formulas  que  nous  donnons  en  terminant  pourront 
satisfaire  mieux  à  cette  double  condition.  Les  considérations 
que  noiis  venons  de  présenter  indiquent  suffisamment  le 
sens  que  nous  attachons  à  ces  formules  : 


{riH 


„_  j  O  j  et  I  C'         Ô  j.  On  voit  que  dans 

lu  second  de  ces  r  stes  ratome  d'hydrogène  est  phacé  dans  le  voisinage  de  a 
atomes  d'oxygène.  Cesl'àunc  i^sitioq  de  ce  genre  qu^on  doit  attribuer  sa 
propriété  basique. 


r'iH 
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H 

glycolrnéthylnm  ide 
(încooniie). 


H 


H-  i 


© 


I 


Lactainid« 


A  7. 


H 
H 

Éthvllactamid^  (i). 

\[     H-     H 


H 


LaclÂihylamide  (j). 


Az 


b->'] 


(€H») 
H 

Snrcosine. 
f  1- 


Az 


i[-"„:-I 


M 
H 


AJanine. 


'h 


G»      "*     O 


■I 


EtbylaUnîne  (inconnue). 


A 


I 


•J 


(G*H») 
H 


Homologue  dc)a  sarcosino 

(inconnue),  (produit 
de  Faction  do  l'éthyUmino 
sur  Pacide  chloi^opropionique). 


(i)  A.  WoRTz,  Annales  de  Chimie  el  de  Vhfsique^  t.  LIX,  p.  74* 
(3)  WoETZ  ei  F&llD^EL,  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  t.  LXIU,  p.  1  m. 
^remarquera  qne  celte  théorie  permet  de  pré?oir  rexistciicc  de^  quatre 
cor|M  isomériques  préaentanl  la  composition  de  réthy1Iaciamidi*« 
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MÉMOW  SUR  LÀ  PHYSItUE  PUBLIES  A  Vlimm. 

Extraits  PAR  M.  VERDET. 


Sur  la  stratificalion  de  U  lumière  électrique;  par  W.  Reitlincrer  (j). 


Noie  présentée  à  P  Académie  des  Sciences  de  Vienne,  le  3  janvier  1861. 


M,  Reîllinger  a  proposé  pour  le  phénomène  connu  sous 
le  nom  de  stratificalion  de  la  lumière  électrique  une  expli- 
cation nouvelle,  qu'il  a  imaginée  à  la  suite  de  quelques 
observations  sur  les  tubes  de  Geissier.  Bon  nombre  de  ces 
tubes  sont  formés  de  parties  alternativement  larges  et 
étroites  et  émettent  des  lumières  de  colorations  diverses  dans 
ces  deux  ordros  de  parties,  lorsqu'ils  sont  trftversés  par 
une  décharge  élçetrique.  Ce  phénomène  curieux  a  été 
aperçu  probablement  de  la  plupart  de  ceux  qui  ont,  expéri- 
menté sur  la  lumière  électrique.  M.  d'Ettingshausen  a  con- 
staté que  les  spectres  des  parties  diversement  lumineuses 
ont  des  constitutions  toutes  différentes,  et  il  a  signalé  à 
M.  Reitlinger  cette  particularité  comme  un  intéressant  sujet 
d'études,  en  lui  indiquant  les  dispositions  suivantes  comme 
convenables  à  des  expériences  exactes. , 

Au  devant  d'une  fente  étroite  on  place  Un  prisme  rec- 
tangle dans  une  situation  telle,  que  les  rayons  d'une  source 
de  lumière  latérale  viennent,  en  se  réfléchissant  totalement 


(1)  Siizun^erichte  dër  kaiserliehen  Akademie  der  Wissenscha/iett,  t.  XLIH) 
p.  i5. 


(••5) 
sur  la  face  hypoténuse,  illuminer  la  moitié  supérieure  de  la 
fente,  tandisxjue  la  moitié  inférieure  est  illuminée  directe- 
ment par  les  rayons  d'une  autre  source.  On  peut  de  la  sorte 
comparer  aisément  les  spectres  de  deux  lumières  et  recon-^ 
oaitre  leur  identité  ou  leurs  diâerenc^s,  M.  Reitlinger  a 
constaté  de  cette  manière  que  le  spectre  des  parties  étroites 
d'un  tube  à  renflements,  construit  par  M.  Geisslc^r  et  vendu 
par  lui  comme  tube  à  hydrogène,  était  le  spectre  de  Thy- 
drogène  pur,  tandis  que  le  spectre  des  parties  larges  était 
celai  de  Uoxygène^  La  diversité  des  lumières  tenait  donc  à 
la  diversité  des  substances  lumineuses,  et  le  passage  de  Té-*- 
lectricité  semblait  séparer  Tun  de  l'autre  les  deux  gasmé«- 
langés  en  même  temps  qu'il  les  rendait  luminei;x.  La  pré- 
sence de  Toxygène  dans  un  tube  à  hydrogène  tenait  d'ailleurs 
probablement  au  mode  de  préparation;  M.  Plûçker  a  dit 
en  effet  qu'on  pouvait  se  servir  de  vapeur  d'eau  pour  pré- 
parer ces  tubes  et  que  le  passage  des  preniières  décharges 
électriques  suffisait  à  metu*e  Tliydrogène  en  liberté. 

Une  telle  sépai:'ation  des  gaz  mélangés  a  paru  à  IVL  Reit- 
linger fournir  l'explication  de  la  stratification  de  la  lumière 
«lectrique.  Il  admet,  par  exemple,  que,  dans  un  tube  pré- 
paré avec  la  vapeur,  d'eau,  l'I^ydrogène  et  l'oxygène  se  dis- 
posent en  couches  alternatives  et  que  l'hydrogène,  beaucoup 
plus  conducteur  que  l'oxygène,  s'échauife  moins  et  devient 
moins  lumineux,  c'est-à-dire  relativement  obscur.  En  géné- 
ral la  stratification  résulterait  de  la  disposition  en  couches 
alternatives  de  deux  gaz  inégalement  conducteurs. 

Quelque  opinion  qu'on  ait  de  cette  hypothèse,  quelque 
difficulté  qu'on  trouve  à  concevoir  cette  disposition  du  gaz 
ea  couches  alternatives  de  nature  diverse  (i  )  »  les  expériences 
suivantes  sont  dignes  d'attention.  ^ 


(r)  H  Reitlinger  compare  Tarrangement  des  gas  en  couches  alterna  tires  de 
ntturo  diverse  à  la  polarisation  des  molécutes  d^uo  corps  compote  qui  pré- 
(^cson  électrolyse. 

8. 
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1^  TJn  tube  plein  d'àîr  sec  sous  la  pression  de  r'"",5 
donna  un  spectre  où  se  voyaient  seulement  les  raies  carac- 
téristiques de  l'azote  et  n'offrît  pas  la  moindre  trace  de  stra- 
tification. Acune  différence  bien  sensible  ne  s'observa  d'ail- 
leurs entre  les  deux  tubes  larges  et  le  tube  capillaire  de 
communication  dont  l'appareil  entier  était  formé;  le 
spectre  Je  la  partie  capillaire  offrit  seulement  quelques 
raies  qui  manquaient  dans  le  spectre  des  parties  largeSé 
L'introduction  d'une  petite  quantité  d'hydrogène  pur  fit 
apparaître  la  stratification  dans  les  tubes  larges  sans  modi- 
fier sensiblement  l'aspect  des  spectres  correspondants.  Dans 
le  tube  étroit  aucune  apparence  de  stratification  ne  se  pro- 
duisit d'abord,  mais  au  spectre  de  l'azote  se  superposa  avec 
lin  éclat  plus  vif  le  spectre  caractéristique  de  l'hydrogène. 
L'introduction  de  l'hydrogène  étant  continuée  et  la ''pres- 
sion portée  à  6  millimètres,  la  lumière  du  tube  capillaire 
se  stratifia  à  son  tour  et  le  tube  offrit  eu  quelque  sorte 
l'aspect  d'un  chapelet  de  perles  brillantes.  En  même  temps 
le  spectre  de  l'hydrogène  disparut  entièrement  et  il  n'y  eut 
plus  de  visible  que  le  spectre  de  l'azote. 

2^  La  lumière  électrique  fut  développée  dans  le  vide 
barométrique,  le  mercure  lui-même  tenant  lieu  de  Tune 
des  électrodes.  On  n'aperçut  qu'une  lumière  blanche  et 
homogène  sans  stratification.  Par  l'introduction  de  quel- 
ques bulles  d'air,  il  se  forma  immédiatement  une  série  de 
couches  lumineuses  alternativement  plus  ou  moins  bril- 
lantes, mais  sans  que  cette  inégalité  allât  jusqu'à  l'obscurilé. 
Le  spectre  de  la  lumière  montra  à  la  fois  les  raies  du  mer- 
cure et  celle  de  l'air.  En  réglant  convenablement  l'intensité 
du  courant  et  la  force  élastique  de  Tair  introduit,  on  put 
amener  les  couches  les  moins  brillantes  à  une  obscurité 
presque  complète.  En  même  temps  les  raies  du  mercure 
perdirent  dans  le  spectre  la  plus  grande  partie  de  leur  éclat. 

3**  Avec  des  gaz  simples  aucune  stratification  n'a  pu 
être  constatée. 
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Ronavque»  sur  de»  veoherohei  réoente*  relatives  à  la  chaleur 
rayonnante;  par  M.  Tjndall  (i). 

Il  a  été  publié  dans  ces  Annales  des  extraits  des  recher- 
ches de  M.  Magnus  et  de  celles  de  M.  Tyndall  sur  le 
poavoir  absorbant  des  gaz  (2).  Il  existe  entre  les  résultats 
obtenus  par  ces  deux  physiciens  d'assez  notables  diffé- 
rences,  particulièrement  en  ce  qui  touche  le  pouvoir  ab- 
sorbant de  l'air  et  celui  de  la  vapeur  d^eau.  Le  pouvoir  ab- 
sorbant attribué  par  M.  Magnus  à  Fair  sec  excède  beaucoup 
le  pouvoir  absorbant  qui  se  déduit  des  expériences  de 
M.  Tyndall.  Au  contraire,  tandis  que  M.  Tyndall  annonce 
({ue  par  l'addition  d'une  petite  quantité  de  vapeur  d'eau 
on  peut  augmenter  le  pouvoir  absorbant  de  l'air  dans  le 
rapport  de  i  à  i5,  i  à  4^  ^ti  même  1  à  60,  M.  Magnus 
prétend  qu'il  n'y  a  pas  de  différence  sensible  entre  le 
pouvoir  absorbant  de  l'air  sec  et  celui  de  l'air  humide. 
Toijt  récemment  M.  Magnus  est  revenu  sur  cette  ques- 
tion particulière,  pour  maintenir  l'exactitude  de  ses  expé- 
riences et  signaler  une  cause  d'erreur  qui  aurait  pu,  à  son 
avis,  exercer  une  influence  sur  les''  résultats  obtenus  par 
M.  Tyndall  (3). 

Nous  reproduisons  la  réponse  que  M.  Tyndall  oppose  à 
celte  critique.  Après  avoir  fait  remarquer  qu'il  avait  tou- 
jours évité  dans  ses  expériences  le  contact  direct  du  gaz  et 
de  la  source,  il  ajoute  que  ce  contact  a  été  l'origine  des 
erreurs  de  M.  Magnus  et  développe  cette  remarque  dans 
les  termes  suivants  : 
^  Le  principal  appareil  de  M.  Magnus,  dit  M.  Tyndall^ 

peut  se  décrire  comme  il  suit.  Un  vase  de  verre  est  appli* 

(0  Philosophical  Mngatine,  4*  série,  t.  XXllI;  p.  252;  avril  i86a. 
(2)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  3®  série  t.  LXll,  p.  499»  «^ 
*.  Uni,  p.  4g3. 
i})  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3«  série,  t.  LXIV,  p.  489 
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que  par  son  bord  usé  sur  la  platîne  de  la  machine  pneuma- 
tique comme  un  récipient  ordinaires  Sur  le  baal  de  ce  réci- 
pient est  soudé  un  second  vase  de  verre  partiellement  rempli 
d'eau.  Un  courant  de  vapeur  arrive  dans  cet  le  eau  et  là 
porte  à  Téhullition^  de  manière  qu^une  température  de  loo® 
est  communiquée  au  fond  du  vase,  qui  s6  trouve  être  en 
même  temps  le  sommet  du  récipient.  Sur  la  platiné  de  la 
machine  pneumatique  est  fixée  une  pile  thermo-électrique, 
dont  une  face  tournée  vers  le  haut  reçoit  la  chaleur  rayon- 
née  par  le  verre  à  loo^.  Un  écran  mobile  permet  d*înter- 
cçpter  à  volonté  la  radiation.  Enfin,  des  fils  qui  traversent 
la  platine  mettent  en  rapport  la  pile  avec  le  galvanomètre. 
Le  vide  étant  fait  dans  le  récipient,  on  retire  Técran;  la 
déviation  du  galvanomètre  fait  connaître  la  chaleur  rayon- 
née  à  travçrs  le  vide.  On  introduit  ensuite  Taîr  ou  tout 
autre  gaz  et  on  considère  la  diminution  de  la  déviation 
galvanométrique  comme  due  à  Tabsorption  du  gaz. 

»  De  r^^ir  à  la  température  du  laboratoire  est  ainsi  mis 
en- contact  avec  une  source  rayonnante  à  la  tempérafure 
de  100^5  un  refroidissement  de  la  source  est  la  conséquence 
immédiate  de  ce  contact.  Il  importe  peu  que  le  contact  soit 
plus  ou  moins  prolongé;  la  surface  chaude  ne  peut  jamais 
revenir  à  sa  température  primitive.  On  remarquera  que 
M.  Magnus  expérimente  à  la  manière  ordinaire,  en  ne  fai- 
isant  usagée  que  d'une  seule  face  de  sa  pile.  Par  ce  procédé 
je  n'ai  pu  constater  aucune  trace  du  pouvoir  absorbant  de 
l'air  ou  des  gaz  simples,  tandis  que  M.  Magnus  a  observé, 
dans  le  cas  de  Tair  et  de  Toxygène,  une  absorption  de 
Il  pouf  iQO,  et  dans  le  cas  de  l'hydrogène  une  absorption 
de  i4  pour  ioo.  Mon  appareil  me  permet  d'apprécier  une 
a})sorption  de  i  millième,  et  certainement  des  absorptions 
^ussi  fortes  ne  pourraient  m'avoir  échappé.  Elles  n'auraient 
pu  échapper  non  plus  à  Melloni,  qui  opérait  sur  des  Co- 
lonnes d'air  quinze  fois  plus  longues  que  la  colonne  d'air 
des  expériences  de  M.  Msignus  et  qui  cependant  ne  trouvait 


(  "9) 
aucune  absorplion.  Pouruloi,  avec  un*  colbiiitie  de  longueur 
plus  qiie  donbl^,  je  n'ôbiiefis  siyec  V^if  que  i4t  ®^  ^^^^  ''hy- 
drogène que  -—-;  (Je  l'effet  observé  par  M.  Maguus. 

»  La  supériorité  d'action  de  Thydrogène  est  tout  k  faît 
d'accord  avec  ce  qu'on  sait  du  grand  pouvoir  refroidîssaîit 
de  ce  gaz.  Tout  en  assignant  Jes  résultats  â  une  cause  diflé- 
fente,  quelques  expériences  que  j'ai  décrites  da^is  tin  Mé- 
moire récemment  présenté  à  la  Société  Royale,  Confirtnent 
entièrement  celles  de  M.  Magnus.  Dans  Ces  expériences  ofi 
permettait  au  gaz  d^arriver  au  contact  ilntnédiàt  de  la  source 
rayonnante  et  Tacîtîon  derhydrogène  se  troutaît  âvéc  l'ac- 
tion de  l'oxygène  précisément  dans  le  ra^qiort  indiqué  par 
M.  Magnus.  Le  tube  employé  pour  ces  expérieuccs  n'avait 
qoe  20  cenlîraètres  de  long;  si  javaîs  été  tenté  d'attribuer 
les  résultats  à  ^absorption,  j'aurais  attribué  a  uû  tube  de 
cette  longueur  des  eflfets  cinquante  fois  plus  grande  que  ceu:c 
qu'on  observe  dans  un  tube  de  83  centimètres  de  longueur 
lorsque  les  gâ:^  ^nt  éloignés  du  contact  de  la  source. 

»  Les  résultats  négatifs  obtenus  par  M.  Magnus  relati- 
vement à  la  vapeur  d'eân  sont  maintenant  st$set  înielH- 
giMes.  L'action  que  M.  Magnus  a  observée  dans  le  cas  de 
Tair  étant  due  au  refroidisisement  par  contact  direct,  c'esi- 
à-drre  à  un  phénomène  dans  lequel  la  masse  de  l'agent 
refroidissant  est  delà  plus  grande  importance,  l'action  d'une 
minime  quantité  de  vapcntr  d'eau  répandue  dans  l'air, 
devient  tout  à  fait  insensible.  M.  Magnus  donne  à  l'air  une 
ÎTïfluencecem  fois  supérieure  à  celle  qu'il  devait  avoîr^  et 
Teffet  de  la  vapeur  d'eau  est  rendu  pratiquement  inappré- 
ciable. 

»«*...  L'examen  de  mes  expériences  m'a  fait  voir  depuis 
longtemps^  que  les  substance»  qui  à  Fétat  liquide  sont  des 
absoibants  énergique^  de  la  cbalettr  rayonnante^  le  sont 
aussi  à  l'état  de  vapeur.  Cette  remarque  m'a  même  fait 
enireprendre  une  série  spéciale  d'expériences,  destinée  à 
reconnaître  si  une  quantité  donnée  d'une  substance  déter- 
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minée  n'exercerait  pas  la  même  action  absorbante  à  Fétat 
liquide  .et  à  Tétat  4e  vapeur.  Or  on  sait  qiie  l'eau  est  le 
liquide  le  plus  athermane  que  M*  Melloni  ait  examiné^  ce 
serait  pour  moi  une  co  mplàte  anomalie  $i  la  vapeur  de  ce 
liquide  était  aussi  indifférente  que  les  expériences  de 
M,  Magnus  semblent  Tindiquer. 

»  Mais  j'ai  parlé  ^aussi  de  rinconvénient  d'exposer  la 
pile  au  contact  direct  du  gaz.  L'épreuve  que  j'ai  faite  de 
cettedisposition  est  encore  assez  instructive. 

»  Une  ouverture  carrée  fut  pratiquée  dans  un  tube  d'é- 
tain  et  une  fa»çe  de  la  pile  introduite  et  mastiquée  daos 
cette  ouverture.  Le  tube  fut  ferme  au^  extrémités  et  mis  en 
rapport  avec  ui}e  m^çhipe  pneumatique.  Le  vide  étant  fait 
et  l'aiguille  du  galyapoïnètre  se  trouvant  en  équilibre  au 
zéro,  4^n  laissa  rentrer  l'air.  Le  mouvement  de  l'air  en  se 
détruisant  donna  ns^issance  à  de  la  chaleur,  et  cette  chaleur 
en  se  communiquant  à,  U  pile  développa  uu  courant  suffi- 
sant pour  chass<3r  les  aiguilles  du  galvanomètre  contre  les 
obstacles  fixes  placés  à  99^  du  zéro.  Je  suis  persuadé  qu'on 
aurait  pu  ainsi  faire  parcourir  aux  aiguilles  un  arc  de  bpo®. 
Quaind,  9u  contraire,  le  tube  était  d'abord  plçin  d'air,  deux 
ou  trois  coups  de  pistou  étaient  suffisants  pour  chasser  l'ai-^ 
guille  contre  Içs  obstacles  (îxes,  la  déviation  étaut  due  cçtte 
fois  au  refroidi ssçment  de  la  face  de  la  pijç  intérieure  au 
tube.  Lçs  phénomènes  que  pioduit  ainçi  l'air  lorsqu'il 
pénètrç  dans  un  réservoir  vide  ou  lorsqu'il  est  raréfié  par 
le  jeu  d'une  machine  pneum^tiquç,m^ont  permis  de  ré-^ 
soudre  un  problème  dont  l'énoncé  %  quelque  chose  de  para- 
doxal, celui  qui  consiste  à  déterminer  le  pouvoir  rayonnant 
et  le  pouvoir  absorbant  d'un  corps. galeux  sans. faire  usage 
d'aucune  source  dç  chaleur  extérieure  ^u  gaz  luirnnème.  La 
pile  de  M.  Magnus  ét^it  exposée  à  une  action  semblable  à 
CiîUe  que  je  viens  de  décrire,  bien  qu'à  ma  connaissance  il 
n'en  parle  jamais..  Il  m'aurait  été  impossible  d'exécuter  me$ 
expériences  avec   une  pile  placée  dans  de  tiJles  çircou- 
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Stances  ;  car  lorsque  rinçtFumeDt  avait  été  échaufié  ou  re- 
froidi par  Taction  mécanique  qui  vient  d'être  décrile^  il 
fallait  quelquefois  de^  heures  pour  que  l-aiguîHe  Tevint  au 
zéro.  Je  puis  ajouter  qu'en  faisant  porter  k  mes  aiguille»  de 
petits  morceaux  de  papier,  j'ai  pu  rendre  ces  expériences 
sensil>les  au  nombreux  auditoire  de  Tlnstitution  royale. 

))  A  la  suite  des  expériences  que  je  vien^  de  décrire, 
M.  Magnus  a  exécuté  deux  autres  séries  de  déierminatioits 
avec  un  tube  de  verre  de  i  mètre  de  longueur,  fermé  à  sea 
extrémités  par  des  plaques  de  verre.  Sa  source  de  cbaleur 
était. dans  qe  cas  une  puissante  lampe  d'Argand^  dont  leis 
rayons  étaient  rassemblés  par  un. miroir  parabolique  placé 
derrière.  Pans  une  série  d'expériences  Te  tttbe  était  garni 
intérieurement  de  papier  noirci  v  dans  l'autre  cette  garniture 
était  enlevée,  et  l'effet  de  la  radiation  directe  était  alors 
augmenté  .par  les  réflexions  opérées  sur  les  parois  du  tube* 
Avec  le  t,ube  noircie  M.  Magnus  a  obtenu  des  résultats  icoa-, 
formes  à  ceux  de  M.  Franz^  qui  attribue  une  absorption 
de  3  pour  loo  à  une  colonne  d'air  de  longueur  à  peu  près 
égale  à  la  colonne  employée  par  JVL  Magnus. 

1»  La  différence  entre  ce  résultat  et  l'absorption  dé  1 1 
pour  loo  qu'avait  donnée  le  premier  appareil  de  M*  Magnus, 
pourraii  sembler  naturellement  expliquée  par  la  composi- 
tion différente  des  radiations  calorifiques  étudiées  dans  lea 
deux  cas.  Maisdans  les  expériences  où  lagarnilure  de  papier 
noir  a  été  enlevée  çt  où  la  même  lampe  a  servi  de  source  de 
chaleur^  M.  Magnus  a  observé  avec  l'air  et  l'oxygène  une 
absorption  de  r^i'jS  pour  loo  et  avec  l'hydrogène  une 
absorption  de  .iÇ,23  poiir  loo.  Il  attribue  cette  grande 
différence  à  un  changement  de  propriétés  que  la  chaleiir 
aurait  subi  dans  l'intérieur  du  tube  et  qui  l'aurait  rendue 
plus  disposée  à  l'absorption.  J'ai  essayé  d'obtenir  ce  résultat 
avec  un  tube  de  verre  à  peu  près  aussi  long  que  celui  de 
M.  Magnus^  mais  il  m'a  été  impossible  d'y  parvenir.  Dans 
son  tube,  rabsorption  de  l'air  et  de  Toxygène  est  1 4o  .fois  et 
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I  absorpcioA  6e  l'bydrogène  160  fois  plus  forte  qoe  dans  le 
mien. 

»  D^oo  ^enneiil  ces  diflfërences?  Elles  doivent  évtdem- 
mcBt  être  rapportées  «  une  caase  analogue  à  celle  qtri  at 
feodu  compte  des  premières  différences;  je  ne  connaîâ 
même  pas  d^cxemple  plus  ÎDstmctîf  d^one  faute  rniîqne  fai- 
sant smtir  s(m  influeiKe  dans  loole  mie  longue  série  d'ex- 
périeaces  £iites  avec  soin,  et  expliquant  complétemenl 
totttcs  les  anomalies  observées.  M.  Magnus  ferme  son  tube 
avec  des  plaques  de  verre  de  4  millimètres  d^épaissenr.  Or 
Melkmi  a  montré  que  Si  pour  too  des  rayons  énffs  par 
une  lampe  de  Localelli  sont  afasoiliés  par  nne  plaqne  dé 
verre  de  a*^,6  d^épaisseor.  Il  est  donc  presque  certaîti 
qw  -^  de  la  chaleur  émise  par  la  lampe  de  M.  Magnus  se 
sont  arrêtés  dans  la  ||^mière  plaque  de  TeiTe  (i).  Une 
beaucoup  moindre  proportion  de  la  chaleur  incidente  dc^ 
vait  être  absorbée  par  la  seconde  plaque,  mais  cette  àbsorp' 
tion  plus  faible  était  cependant  |4us  importante  que  la  pre- 
mière,  parcequ'dle  créait  dans  la  jJaque  une  source  secon- 
daire de  chaleur  d'autant  plus  efficace  qu'elle  était  plus 
voisine  de  la  pile. 

»  AinM,  avec  le  tube  noirci  intérieiirement,  on  avait 
trois  sources  de  chaleur  agissant  directement  ou  indirecte-' 
ment  sur  la  pile^  la  lampe  et  les  deux  plaques  de  verre.  En 
réalité  cependant  ces  sources  se  réduisaient  è  deux.  Car  le 
verre  étant  opaque  pour  la  radiation  du  verre,  I9  chaleur 
rayonnée  par  la  première  plaque  ne  servait  qu'à  âever  la 
température  de  la  seconde,  auprès  de  laquelle  était  placée  ta 
pile  thermo^lectrique.  Quand  on  faisait  arriver  dans  ce  tube 


(1)  La  radiation  d^une  lampe  d^Argand  esl  absorbée  par  ane  lame  de  Terre 
daiM  ane  proportioff  BoUblemeot  moiiHlre  que  la  radiation  d*un«  fampe  de 
Localelli,  parce  qa'ea  traversant  la  cboaiMée  da  verre  elle  se  dépouille  de 
la  plus  grande  partie  de»  rayons  les  plus  absorbablcs  par  celle  substance.  Le 
nombre  ^  dont  parle  M.  Tyndall  esi  donc  probablcmcnl  Irop  fort,  mais 
ceUe  citcoiiauiice  n^alecle  pas  roiaetilode  de  son  rais«nnemeht.        (  V .  ) 
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de  Fair  a  la  température  ordinaire,  il  devait  se  ]Mrodirire  un 
effet  tout  semblable  à  celui  qui  at ait  lieu  dans  le  premier 
appareil  de  M.  Magnus  :  les  plaques  de  verre  devaient  se 
refroidir,  et  ce  refroidissement  devait  être  plus  grand  avec 
riiydrogèue  qu'avec  l'air*,  de  là  les  effets  observés  par 
M.  Maguus. 

»   Les  mêmes  considération» appliquées  au  tube  dans  son 
état  naturel  eiipliquent  parfaitement  le  singulier  résultai 
auquel  il  a  donné  lieu.  En   théorie  il  est  extrêmement 
difficile)   sinon  impossible,  de  ooncevoir  le  changement 
de  propriétés  dont  il  st,  été  question  plus  haut«  Mais  il  né 
semble  pas  qu'il  y  ait  lieii  Je  recourir  à  cette  hypothèse 
d*un  changement  de  propriétés.  M.  Magnus  trouve  lui- 
même  que  la  quantité  de  chaleur  transmise  à  travers  son 
tube  laisse  dans  l'état  naturel  est  26  fois  plus  grande  que 
la  quantité  de  chaleur  transmise  à  travers  le  tube  noirci» 
Ainsi,  lorsque  l'intérieur  du  tube  n'est  pas  garni  de  papier 
noir,  le  flux  de  chaleur  envoyé  par  la  plaque  chaude  voi- 
sine de  la  lampe  à  l'autre  plaque,,  et  le  flux  de  chaleur 
envoyé  directement  par  la  lampe  elle-^mème,  sont  beaucoup 
plus  considérables  que  lorsque  le  tube  est  intérieurement  re- 
vêtu de  sa  garniture.  Là  plaque  voisine  de  la  pile  s'échauffe 
donc  plus  fortement,  et  comme  son  refroidissement  est  à 
peu  près  proportionnel  a  la  différence  entre  sa  tempéra- 
ture et  la  température  de  l'air,  la  soustraction  de  chaleur 
doit  être  plus  considérable  quand  le  tube  est  à  l'état  natu- 
rel. Telle  est  l'explication  que  je  proposerais,  sauf  correc- 
tion, pour  rendre  compté  du  résultat  extraordinaire  observé 
par  M.  Magnus.  Ce  n'est  pas,  dans  mou  opinion,  un  effet 
d'absorption,  mais  un  effet  du  pouvoir  refroidissant  de  l'air. 
»  n  est  à  peine  nécessaire  de  dire  qu'on  peut  faire  sur 
les  expériences  de  M.  Franz  des  remarques  toutes  sembla- 
bles. M.  Frànz,  si  je  ne  me  trompe,  n'a  jamais  observé  le 
pouvoir  absorbant;  tous  ses  effets  sont  uniquement  dus  au 
refroidissement  par  contact.  Sou  erreur  est  cause  qu'avec 
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un  tube  de  4^  ceniimètres  il  obtient  ies  mêmes  elïets 
qu'avec  un  tube  de  90.  Il  place  Vacide  carbonique  à  côté 
de  l'air  €l  attribue  à  la  vapeur  de  brome  un  plus  grand 
pouvoir  absorbant  qu'à  Tacide  nitreux,  tandis  que  le  pou- 
voir absorbant  du  gaz  composé  est  de  beaucoup  supérieur 
à  celui  de  la  vapeur  simple.  La  cbaleur  rendue  latente  par 
l'évaporation  du  brome  augmentait  Tefiet  qu'il  mesurait 
réellement.  En  somme,  tout  le  désaccord  qui  existe  entre 
les  physiciens  allemands  et  moi  est  strictement  explicable 
par  l'influence  d'une  cause  d'erreur  que  l'usage  des  plaques 
de  sel  gemme  m'a  dès  le  premier  moment  pernii s  d'éviter.  » 


Wote  sur  les  effets  du  rayoïinenieiit  noetume  au-dessus  des  g:rande9 

surfaces. d'eau }  PUT  M.  Marcel  (i). 

On  sait  que  le  rayonnement  nocturne  a  pour  consé- 
quence une  distribution  des  températures  dans  les  couches 
inférieures  de  l'atmosphère  qiii  est  en  quelque  sorte  l'in- 
verse de  la  distribution  qui  s'observe  durant  le  jour.  La 
température  est  croissante  à  partir  du  sol  jusqu'à  une  hau- 
teur qu'on  n'a  pu  exactement  déterminer,  mais  qui  est  très- 
probablement  supérieure  à  4^  ^t  même  à  5o  mètres  dans  la 
généralité  des  cas.  Ce  phénomène  intéressant,  observé  pour 
la  première  fois  par  Pictet  et  Six,  a  été  vérifié  en  iSSj  par 
M.  Marcetet  tout  récemment  par  M.  Charles  Martins  (2). 
La  publication  de  M.  Martins  a  ramené  T attention  de 
M.  Marcet  sur  la  question  et  l'a  déterminé  à  étudier  la 
distribution  nocturne  des  températures  au->dessus  du  lac  de 
Genève.  Voici  en  quels  termes  il  rend  compte  des  observa- 
tions qu'il  a  exécutées  durant  le  mois  d'octobre  1861  : 

«  Qu'il  me  soit  d'abord  permis  de  remarquer  que  Texpé- 


(i)  Bibliothètfue  universelle  de  Genève,  6ahier  de  novembre  1861. 
(3)  Comptes  rendus  de  V Académie  des  Scicncies,  t.  LIV,  p.  1271. 


(.a5) 

rience  seule  pouvait  décider  jusqu'à  quel  point  Teau,  par 
son  rayonnement,  était  capable  de  produire  tout  ou  partie 
des  effets  de  température  dus  au  rajontiement  nocturne  du 
sol.  L'eait,  en  effet,  est  nn  corps  dont  le  pouvoir  émissif  est 
considérable.  Leslie,  dans  ses  recherches  sur  la  chaleur, 
Fa  trouvé  égal  à  celui  du. noir  de  fumée  et  supérieur  à  celui 
du  papier;  or  on  sait  jusqu'à  quel  point  le  papier,  exposé 
au  rayonnement  nocturne^    se  couvre  promptenoent  de 
rosée.  Ce  n'est  donc  pas  parce  que  l'eau  ne  rayonne  pas 
saffisamment,  qu'on  en  pourrait  conclure  à  priori  que  le 
phénomène  de  l'accroissement  nocturne  de  température  ne 
doit  pas  se  vérifier  au-dessus  d'une  nappe  liquide  comme 
au-dessus  du  sol  :  ce  serait  par  une  raison  toute  différente. 
En  effet,  il  ne  faut  pas  perdre  de  vue  que  les  molécules  des 
liquides  étant  essentiellement  mobiles,  leurs  couches  sont 
sujettes  à  des  déplacements  constants  par  suite  du  plus  petit 
changement  de  température.  Il  en  résulte  que  dès  que  la 
surface  de  l'eau  aura  commencé  à  se  refroidir  par  suite  du 
rayonnement  nocturne,  cette  surface  deviendra  plus  dense 
que  la  couche  d'eau  immédiatement  au<^dessoii$  d'elle  :  par 
conséquent,  elle  s'enfoncera  et  sera  remplacée  par  la  couche 
suivante;  eelle-ci  se  refroidissant  bienlèt  à  son  tour,  fera 
place  à  une  troisième  couche,  et  ainsi  de  suite,  successive- 
ment de  couche  en  couche.  Dans  ces  circonstances,  il  est 
aisé  de  comprendre  que  l'action  du  rayonnement  nocturne 
tendant  à  produire  un  abaissement  de  température,  d'abord 
sur  la  surface  de  l'eau,  puis  sur  la  couche  d'air  immédiate- 
ment au-dessus  d'elle,  doit  devenir  sinon  nulle,  au  moins 
l>eaucoup  moins  sensible  que  sur  terre.  C'est,  en  effet,  à 
fe  résultat  que  m'ont  conduit  les  expériences  dont  je  vais 
rendre  compte. 

»  J'ai  échelonné^  autour  d'une  perche  hautç  de  5  mètres, 
trois  thermomètres  à  mercure  semblables,  placés  à  l'extré- 
milé  de  liteaux  disposés  horizontalement,  et  assez  longs 
pour  dépasser  de   plusieurs  décimètres  le  bord  du  bateÂu 
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dans  lequdi  je  comptais  m^étaUîr,  Afin  de  préreoir  toute 
indaence  du  Toisinage  de  celui wsi.  L^nn  de  ces  thermo- 
mètres était  placé  de  manière  à  se  trouver  à  o'",o7  au« 
dessus  de  Teau,  le  second  à  s  mètres,  et  le  troisième  à 
5  mètres^ Trois  séries  d'observadons  ont  été  faites  en  pleia 
lac,  à  environ  600  mètres  du  bord,  pendant  deux  soirées 
parfaitement  calmes  et  sereines.  Commencées ^u  inomeut 
du  coucher  du  soleil,  elles  ont  été  prolongées  jusqu^à  enyi- 
ron  trois  quarts  d'heure  après. 

n  Voici  les  résultats  des  observations  de  chaque  soirée  : 

i  • 

Soirée  du  a6  oc$obte. 

Moyenne  de  trois  séries  d^observations  faites  de  quart  d'heure 
en  qnart  d'heure. 

Température  de  Vair  à  o",o7  au-dessus  de  l'eau ...      1 1%65 

»^  à  2  mètres  au-dessus ii'^jôs 

»  à  5  mètres 1 1^,80 

Température  de  Veau  à  la  surface  du  lac. . .  .\  ...      la" 

Soirée  du  28  octobre. 

Température  de  l'air  «\  0"*,O7  aù-deasuB  de  Peau ...  11  ",35 

»                   à  2  mètres  au-dessus 1 1^29 

»                  à  $  mètres. ......... .  » . .   .  1 1",32 

Température  de  Teau  à  la  surface  du  lac  (i) 12*^,75 

»  Les  différences  minimes  remarquées  ci-dessus  entre  la 
température  des  couches  d'air  à  mesure  qu'on  s'élève  au- 
dessus  de  l*eau,  différences  qui  ne  dépassent  pas  quelques 
centièmes  de  degré  et  n'ont  d'ailleurs  rien  de  régulier  dans 


(1)  J^attribue  ceUe  température  de  Teau,  notablement  supérieure  &  celle 
de  Tavant-veilley  h  ce  t|aHl  arait  réçné  pendant  le  joui*  «ne  lé^re  brise  du 
DOPd-e«t  qui  était  ton^bée  avec'  le  soleil.  Or  l'eau  du  lac,  dans  le  voisinage 
de  Genève,  est  presque  toujours  plus  chaude  par  le  vent  du  nord-est  que  por 
tout  outre,  probablemeut  parce  que  ce  vent,  par  sa  direction,  eotratne  «lu 
orné  de  Genève  la  surface  dn  grand  lac  réohanffée  par  le  chaleur  du  soleil. 
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leur  mardhe,  sont  âam  doute  dues  à  des  circonstances  acci- 
dentelles dont  il  est  difficile  de  se  garantir  complètement 
d^ns  des  expéiiences^ de  cette  nature. 

»  Voici  maintenant  la  moyennede  trois  observations  corn* 
paraiiy^,  faites  au  inème  moment  au  centre  d'une  prairie 
éloignée  de  700  mètres  du  lac  : 

Température  du  sol  ...    .- 6^,98 

»             de  l'ai r  à  ©",07  au-dessus  du  sol. ... .  8" 

»                          à  2  mètres  au-dessus 9°>ïo 

■                         à  5  mètres    9%65 

))  Enfin,  p ne  observation  faîte  simultanément  sur  le  gra- 
vier au  bord  du  lac  tend  à  montrer  que  déjà  le  voisinage 
immédiat  de  Feau  n'est  pas  sans  influence  sur  le  résultat 
obtenu.  En  effet,  on  a  trouvé  : 

Température  du  sol O^jgo 

»          de  la  couche  d*air  à  o'") 07  au-dessus.  ;  io°,4o 

»                                      à  smètresau-dessus.  10",  4^ 

»                                     à  5  mètres. ....   .  io",55 

»  Il  est  permis  de  tirer  de  cet  ensemble  d'obseivatîons 
les  conclusions  suivantes  : 

»  1°  Le  phénomène  d'accroissement  nocturne  de  tempé- 
rature dans  les  couches  inférieures  de  Tatmosphère  qu'on 
remarque  presque  constamment  par  un  temps  serein  à 
mesure  qu'on  s'élève  au-dessus  du  sol^  ne  se  manifeste  pas 
dune  manière  sensible  au-dessus  de  surfaces  d'eau  d'une 
étendue  un  peu  considérable. 

»  2^  Le  voisinage  immédiat  d'une  grande  surface  d'eau 
suffit  à  lui  seul  pour  détruire  en  grande  partie  l'effet  du 
rayonnement  terrestre,  et  pour  amoindrir  ainsi  notablement 
les  différences  qu'on  remarque  ailleurs  entre  la  tempéra- 
ture des  couches  d'air  successives,  à  mesure  qu'on  s'élève 
aU'-dessus  du  sol.  ' 
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)»  3^  On  ne  peut  manquer  d^ètre  frappe  de  la  difTérénce 
considérable  qui  se  fait  remarquer  au  moment  du  coucher 
du  soleil  (différence  qui  s*élève  en  moyenne  de  2  à  3°) 
entre  la  température  de  Tair  à  quelques  mètres  au-*dessus  du 
sol  et  sa  température  à  la  même  hauteur  au-dessus  d'une 
large  nappe  d'eau.  » 


l 


I 
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RECflBRCHES  SUR  LES  DÉRIVÉS  PVROGÉNÉS  DE  L'ACIDE 

CITRIQUE; 

Par  m.  Auguste  CAHOURS. 


Peu  de  temps  après  la  publication  des  travaux  si  remar- 
qaables  de  M.  Dumas  sur  les  acides  conjugués,  c'est-à-dire 
ily  a  quinze  ans  environ,  j'entrepris  de  mou  côté,  dans  son 
laboratoire,  des  recherches  sur  ces  composés,  et  plus  parti- 
culièrement sur  Tiacide  citrique  et  les  dérivés  auxq[uels  il 
donne  naissance  par  la  distillation. 

Partant  du  dédaùblement  curieux  des  acides  malique, 
Urtrique,  citrique^  etc.,  en  acides  oxalique  et  acétique  sous 
l'influence  des  alcalis  signalé  par  M.  Gay-Lussac,  je  me 
proposai  d'examiner  l'action  du  brome  sur  les  sels  alcalins 
formés  par  l'acide  citrique  et  ses  dérivés  pyrogénés.  L'acé- 
tate de  potasse  n'éprouvant  pas  d'altération  de  la  part  du 
brome,  tandis  que  les  oxalates  alcaliiis  sont  vivement  at- 
taqués par  cet  agent  avec  formation  de  bromure  et  déga-* 
gemènt  d'acide  carbonique,  j'espérais  démontrer  à  l'aide 
de  cette  substance  l'existence  du  groupe  acétique  dans  la 
molécule  de  l'acide  citrique.  Dans  l'espoir  donc  de  jeter 
«juelque  lumière  sur  la  constitution  de  ces  composés,  je  fis 
agir  progressivement  le  brome  sur  des  dissolutions  aqueuses 
decitr<ate,  d'acouitate,  d'itaconate  et  de  citraconale  de  po- 
tasse. Je  constatai  dans  ces  diverfies  réactions  le  dégage- 
ment d'une  abondante  quantité  d'acide  carbonique  et  la 
formation  de  produits,  tantôt  neutres,  tantôt  acides,  dont 
la  génération  s'explique  avec  facilité  par  l'élimination  d'un 
certain  nombre  d'équivalents  de  carbone  sous  forme  d'acide 
carbonique  et  la  substitution  du  brome  à  l'hydrogène  eu 
proportions  équivalentes  dans  les  composés  plus  simples 
qui  résultent  du  dédoublement  de  l'acide  citrique  ou  de  ses 
dérivés  pyrogénés  y  c'est  ce  dont  il  est  facile  de  se  rendre 
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compte  au  moyen  des  équations  suivantes  : 

C'H'O'*  +  2HO  4- i4Br  =;  6CO»-4- g  HBï* -f- C«H*Br»0«, 

Acide  citrique.  Bromoxaforme. 

]e  bromofomie  dont  on  observe  la  production  dans  cette 
réaction,  paraissant  provenir  d'une  action  secondaire  résul- 
tant de  Faction  de  Talcali  sur  le  bromoxaforme 

C»*H«0»+2Rri=2CÔ*  +  C«H«Br^0*. 

Acide  citraçonique.  Acide  bromotrtconique. 

J'avais  abandonné  ces  recherches  depuis  de  longues  an- 
nées, lorsque  je  lus  dans  le  cahier  de  novemlM'e  1861  des 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  t.  LXni,  p.  366,  l'ex- 
trait'd'un  travail  fort  intéressant  de  M.  Kekulé  concer- 
nant Faction  du  brome  sur  les  dérivés  pyrogénés  de  Tacide 
malique.  Le  savant  professeur  de  Gand  établit  dans  ce 
Mémoire  que  les  acides  maléique  et  paramaléique  fixent 
directement  2  molécules  de  brome,  engendrant  deux  com- 
posés parfaitement  identiques  au  point  de  vue  de  la  com- 
position dont  l'un  n'est,  autre  que  l'acide  succinique  dî- 
bromé,  qu'on  obtient,  comme  on  sait,  en  faisant  agir  dans 
des  tubes  scellés  à  la  lampe,  à  la  température  de  140^9  uu 
mélange  d'eau,  d'acide  succinique  et  de  brome,  ces  deux 
derniers  étant  employés  dans  les  rapports  de  i  à  4  éqiiiva- 
lents,  tandis  que  l'autre  est  simplement  isomérique.  IL  con- 
stata pareillement  la  transfoi^mationdes  acides  pyromalitjues 
en  acide  succinique  normal  parla  fixation  directe  de  2  uEiolé- 
cules  d'hydrogène,  opérée  sous  l'influence  de  l'amalgame  de 
sodium.  Ce  résultat  fort  curieux  et  tout  à  fait  inattendu  d'une 
fixation  directede  brome  et  d'hydrogène  me  suggéra  la  pensée 
de  reprendre  l'étude  des  dérivés  pyrogénés  de  l'acide  ci  trique 
et  de  rechercher  si  ces  corps,  qui  ne  diffèrent  que  par  C*H' 
des  dérivés  pyrogénés  de  l'acide  malique,  seraieiit  bien  en 
réalité  les  homologues  de  ces  derniers.  Dans  le  cas  où  l'ex- 
périence viendrait  à  réaliser  ces  prévisions,  les  acides  bro^ 
mes  ainsi  formés  devaient  reproduire  sous  rinfluencede  la 
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potasse  ou  de  loxydie  d* argent  uq  homologue  de  Tacide 
tartriqne  qu'il  était  fort  intéressant  d'étadier  comparative- 
ment à  ce  dernier,  car  personne  n^îgnore  Textrème  impor- 
tance que  ce  produit  présente  au  point  de  vue  des  proprié- 
tés optiques  depuis  les  belles  observations  de  M.  Pasteur. 

Guidé  par  celte  idée,  je  me  mis  aussitôt  à  Toeuvre  avec 
une  liberté  d^esprit  d'autant  plus  grande,  que,  dans  le  Mé- 
moire que  je  viens  de  rapporter,  le  professeur  de  Gand 
n'annoncé  nullement  l'intention  dVtendre  ses  expériences 
aux  dérivés  pyrogénés  de  l'acide  citrique. 

En  déclarant  de  nouveau  que  la  priorité  de  la  découverte 
des  acides  bromopyroci triques  appartient  à  M.  Kekulé, 
qn^l  me  soit  permis  de  rapporter  ici  mes  expériences,  qui 
confirment  pleinement  les  siennes  ;  après  quoi,  je  ferai  con- 
naître le  résultat  de  .mes  études  sur  ces  produits  qui  se 
trouvent  en  contradiction  sur  plusieurs  points  avec  ses 
assertions. 

Introduition  dansdes  matraad'essai  de  l'acide  ci traconique 
avec  environ  la  moitié  de  son  poids  d'eau,  puis  du  brome, 
les  proportions  de  ces  corps  en  poids  correspondant  a 
a  équivalents  de  ce  dernier  pour  i  équivalent  de  Tacide 
oi|anique,  ou  voit  bientôt  la  couleur  du  brome  s'affaiblir 
par  réchaufifeinent  du  mélange  au  bain-marie,  puis  dis- 
paraître d'une  manière  complète  si  Ton  a  soin  d'éviter 
remploi  d'un  léger  excès  de  ce  corps.  Dans  cette  réaction, 
on  n'observe  pas  la  formation  de  la  plus  légère  trace  d'a- 
cide brombydrïque,  là  molécule  d'acide  citraconique  a 
fixé  simplement  a  équivalents  de  brome  comme  la  molé- 
cule de  racîde  maléique.  La  liqueur  incolore,  renfermée 
dans  les  matras,  étant  soumise  à  Tévaporation,  laisse  dépo- 
ser des  cristaux  que  Talcool  et  l'éther  dissolvent  facilement. 
L'évaporation  spontanée  de  la  dissolution  du  produit  dans 
ce  dernier  véhicule,  lorsqu'elle  s'opère  lentement,  fournit 
des  cristaux  nets  qui  n'éprouvent  aucune  altération  au 
contact  de  l'air. 
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Les  acîdes  itaconique  et  citraconique»  traités  ainsi  par  le 
hrome,  donnent  naissance  à  des  produits  qui  présentent  la 
ressemblance  4a  plus  parfaite.  L'analyse,  ainsi  que  nous 
allons  le  démontrer,  leur  assigne  une  composition  iden- 
tique. ^ 

L'acide  i  laconique  dibromé  cpistallise  sous  la  forme  dé 
petites  lames  qui  se  réunissent  en  agglomération,  rarement 
il  se  sépare  en  cristaux  isolés. 

Une  douce -chaleur  détermine  la  fusion  de  ces  cristaux, 
qui  se  résolvent  en  un  liquide  incolore  ou  faiblement  jau- 
nâtre. Lorsqu'on  le  maintient  pendant  quelque  temps*  à  la 
température  ordinaire,  il  demeure  quelquefois  liquide  pen- 
dant plusieurs  heures  et  ne  reprend  que  très- lentement 
1  état  solide.  U  se  présente  alors  sous  la  forme  d'une  masse 
dure,  compAée  de  cristaux  entre-croisés. 

L'eau,  l'alcool  et  l'éther- le  dissolvent  facilement  et 
l'abandonnent  sous  la  forme  de  cristaux  réunis  en  fais- 
ceaux par  une  évapora  tion  lente.  ,  '.  ' 

Somnis  à  l'analyse,  ce  produit  m'a  donné  les  résukats 
suivants  : 

I.  o'^'jSi^  d'un  premier  échantillon  m^ont  donné,  par  leur 
4:oinbùstîon  avec  l'oxyde  de  cuivre,  o ,  loo  d*eau  et  o ,  388  d'acide 
carbonique. 

II.  o^*'»5oo  du  même  produit  m*ont  donné  0,648  de  bromure 
d'argent.  v  ,  , 

IlL  0^^583  d'un  second  échantillon  m'ont  donné,  par  leur 
combustion  avec  Tôxyde  de  cuivre,  o >  1 14  d'eau  et  o,43g  d'adde 
carbonique. 

IV.  o«%543  de  ce  même  échantillon  m'ont  donné  0,706  de 
bromure  d'argent. 

Ces  résultats,   traduits   en  centièmes,   conduisent  aux 

nombres  suivants  : 

I.  li.  III.  IV. 

Carbone 20,4^  **  20, 53          » 

Hydrogène 2^14  »  2,17          » 

Brome »  55,  i4  »  55,3a 

Oxygène »  »  »             » 
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Tiiéorie. 

C'*..  ...  .  60  20,69 

W 6            2,07                 :i 

Br^. ....  160  55,17 

Q*.  .....  64  22,07 

L'acide  citraconique  dibromé  se  présente  sous  la  forme 
(le  petits  cristaux  qui  se  groupent  en  mamelons.  Ceux-ci 
fondent  par  Papplioation  d'une  douce  chaleur  et  présentent 
dçs  résultats  semblables  à  ceux  que  nous  avons  signalés 
relativement  à  l'acide  i laconique  dibromé.      *  ' 

Les  cristaux  de  cet  acide  sont  plus  solubles  que  ceu;^  de 
lacide  itaconique  dibromé;  comme  eux  ils  se  dissolvent 
très-bien  dans  Talcool  et  dans  l'éther.  Ce  dernier  véhicule 
l'abandonne  par  Tévaporation  spontanée  sous  la  forme  dé 
pèlîn  prismes  aplatis  qiiî  tendent  à'  se  réunir  pour  former 
des  aggloniérations. 

Soumis  a  l'analyse,  ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  .' 

L  oB|',548  d'un  premier  écfaantiiloa  m'ont  donné,  par  leur 
combustion  avecToxyde  de  cuivre,  o,  io5  d'eau  et  0,409  4'îicide 
carbonique.  "  > 

II.  o^^SSs  du  ménie  produit  m'ont  donné  0,691  ^^  bromure 
d'argent.  . 

UL  o<'',492  d'un  second  échantillon  m*ont  donné  0,095  d'eau 
«10,371  d'acide  carbonique. 

IV.  o''',555  du  même  produit  m'ont  donné  0,720  de  bromure 
d'argent. 

y.  o«%4'9  d'un  troisième  échantillon  m'ont  doQnq  0,543  de 
bromure  d'argent. 

Vï.  o«'j394  du  même  produit  m'ont  donné  o,5ia  de  bromure 
d'argent. 

•  '  .  •  *  < 

Ces  résultats^  traduits  en  centième?,  conduisent  au3^ 
Dpmbr^  suivants  ;  " 

_i.         u.         m.        ly.        V.       VI. 

Carbone.  ..  ao,3â         »  20,57  "      •             *  • 

Hydrogène.  2,12         »,  '2,14         »              »  » 

Brome »      '55,26         »        55, 18'  55;! 2  55,28. 

Oxygèûe.  . .         »            »            *            9       '     »■  -9 
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Théorie . 


290        100,00 

Ces  résultats,  auxquels  j'étais  parvenu  sans  avoir  eott- 
naissancedu  travail  de  M.  Kekulé^  confirment  pleinement 
ceux  du  savant  professeur  de  Gand.  Les  dérivés  pyrogéncs 
de  Tacide  citrique  se  comportent  donc^  à  l'égard  du  brome^ 
de  la  même  manière  que  les  dérivés  pyrogéné»  de  l'acide 
nialiquei  il  ^n  est  de  même  en  ce  qui  concerne  Faction  de 
l'hydrogène,  les  acides  itaconique  et  citraconique  fixant 
directement  a  molécules  de  ce  corps,  fiinsî  qi^e  l'a  reconnu 
M.  Kekulé,  pour  se  transformer  en  un  composé  qui,  suivant 
ce  chimiste,  présente  toutes  les  propriétés  de  l'acide  pyro- 
tartrique  normal,  obtenu  par  la  distillatioii  de  la  crème  de 
tartre.  Ainsi,  relativement  aux  formules,,  il  existerait  une 
homologie  parfaite  entre  les  acides  pyit)malique  et  pyro^ 
citriqtie. 

Les  acides  pyromalique  et  pyrocttrique,  en  fixant  a  équi« 
.  valents  d'hydrogène,  engendreraient  donc  les  acides  succi-» 
nique  et  pyrolarlrique  normaux,  tandis  qu'en  s^dssi mi lant 
a  équivalents  de  brome  ils  donneraient  naissance  aux 
acides  succinique  et  pyrotartrique  dibromés.  Mais  cette 
homologie,  que  nous  observons  entre  les  formules,  existe- 
t-elle  en  réalité  relativen)ent  aux  fonctions  chimiques. de 
ces  composés? 

Examinons-nous  comparativement  les  acides  henzoïque^ 
toluique,  cumin iqùe^  qui  forment  les  termes  successifs 
d'une  série  homologue,  nous  voyons  ces  composés  se  ré- 
soudre sous  l'influence  des  réactifs  en  une  série  de  pro-» 
duits  qui  présentent  là  plus  exacte  ressemblance. 

Ainsi,  soumet-on  ces  acides  à  l'action  simultanée  de  la 
chaleur  et  des  alcalis,  ils  se  scindent  en  un  carbonate  alca- 
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lin  qui  reste  dans  lé  vase  clistitlatoire,  tandis  qu'on  re- 
cueillevdans  un  récipient  refroidi  des  carbures  dliydro- 
gène,  benzène,  toluène,  cumène,  qui  présentent  entre  eux 
«ne  homologie  tout  aussi  parfaite  que  celle  qu'on  observe 
entre  les  acides  d'où  ils  dérivent. 

Les  acides  benzoïque,  toluique,  cutninique  atùidés,  qiii 
nediflèreut  des  acides  normatlx  que  par  la  substitution  de 
1  équivalent  de  AzH*  à  i  équivalent  d'hydrogène,  étant 
plaôés  dans  les  mêmes  circonstances  que  les  précédents,  se 
résolvent  en  benzène,  toluène,  cumène  amidés,  qui  ne  sont 
autres  que  les  alcaloïdes  connus  sous  les  noms  d*anilme, 
de  tohûdine,  de  cunudîne,  qu'on  peut  considérer  comme 
les  carbures  précédents,  dans  lesquels  i  équivalent  d'hy- 
drogène se  trouverait  remplacé  par  AzH*. 

Les  aiîides  acétique,  propionique,  butyrique,  etc.,  qui 
dérivent  par  oxydation  d'une  série  d'alcools  faomologites 
6t  qui  forment  l'une  des  séries  homologues  les  plus  inté- 
ressantes que  Ton  connaisse,  sont-ils  soumis  à  l'action  du 
chlore,  donnent  un  premier  dérivé  par  substitution  qu'on 
désigne  ^us  les  noms,  d'acides  acétique,  propionique,  bu*- 
tyrique,  etc.,  monochlorés.  Ces  composés,  qui  présentent 
entre  eux  les  analogies  les  plus  étroites,  se  dédoublent  ràpi- 
dément  soùs  l'influence  des  alcalis  ou  de  l'oxyde  d'argent 
en  acides  glycollique,  lactique,  etc.,  tandis  que  l'ammo- 
niaque les  convertit  en  acides  amidés,  qui  ne  sont  autres 
que  le  glycocolle,  l'alanine.  Ces  composés  forment  donc 
Une  série  de  dérivés  dont  les  termes  présentent  entre  eux 
rhomolôgie  qu'on  observe  entre  les  acides  normaux  eux- 
mêmes. 

Si  nous  poursuivions  cette  vcje,  noiis  pourrions  eiter 
sans  profit  une  foule  de  cas  entièrement  semblables  à  ceux 
que  nous  venons  de  rappeler  et  qui  nous  conduiraient 
absolument  atix  mêmes  conclusions. 

N'est-il  donc  pas  bien  évident  que  deux  composés  acides, 
basiques  ou  neutres,  qui  ne  diffèrent  l'un  de  l'autre  que 
par  C*H',  ne  doivent  être  considérés  compic  deux  termes 


(  «36  ) 
consécutifs  d*ttae  série  homologae  qu  a  ta  condition  de 
fournir,  dans  des  circonstances  identiques,  dçs  dérivés 
appartenant  a  leur  tour  à  une  série  homologue,  sans  quoi 
cette  homologie  ne  saurait  être  considérée  comme  existant 
de  fait.  Toute  différence  dans  les  réactions,  les  circon- 
stances de  rexpérience  étant  les  mêmes,  n^implique-t-elle 
pas  nécessairement  des  différences  plus  ou  moins  profondes 
dans  la  constitution  des  produits  qu^on  aurait  été  conduit 
tout  d'abord  à  regarder  comme  homologues  avant  de  les 
avoir  soumis  à  un  examen  plus  attentif?  Or  c'est  précisé- 
ment ce  qui  résulte  de  Tétude  soigneuse  et  comparative  des 
produits  qui  prenn^it  naissance  dans  le  contact  du  brome 
avec  les  acides  pyromaliques  d'une  part  et  les  acides  pyror 
citrîques  d'une  autre^ 

Lorsqu'on  fait  agir  le  brome  sur  les  acides  pyromaliques^ 
on  obtient:^  suivant  M.  Kekulé,  des  produits  qui  présentent 
Tidentité  la  plus  complète  avec  l'acide  dibromosucci nique 
et  qui  se  comportent,  sous  rioUuenee  des* réactifs,  iden tir 
quément  comme  ce  dernier.  Ces  expériences  fort  curieuses, 
en  établissant  un  lien  des  plus  étroits  entre  l'acide  malique 
et  l'acide  succinique,  ce  qu'on^ savait  déjà  par  des  expé- 
riences antérieures,  démontren^t  qu'U  existe  entre  l'aeide 
maléique  et  l'acide  succinique  des  ifelations  analogues  à 
celles  qu'on  observe  entre  une  aldéhyde  et  l'alcool  qui  lui 
correspond. 

Les  acides  pyrocitriques  se  comportent  à  Téjgard  du 
bromé^  ainsi  que  nous  venons  de  le  voir,  de  la  même  ma- 
nière que  les  acides  pyromàliques  :  il  y  a  de  jpart  et  d'autre 
fixation  directe  de  ce  métalloïde  avec  formation  de  pro^ 
duits  qui  présentent  l'homologiede  formules  la  plus  par- 
faite. Or  si  les  acides  dibrouiopyroiiialique  et  dibromopy- 
rocitrique  sont  véritablement  homologues,  à  la  manière  des 
acides  acétique,  propionique,  butyrique  monobromés,  ils 
devront  se  dédoubler  en  des  produits  homologues  lorsque 
nous  les  inotirons  en  présence  des  mêmes  réactifs,  dans  dçs 
rirconsianccs  parfaitçmenl  identiques. 


Les  expériences  de  M.  Kékulé  aous  apprennenl  que, 
sous  rinfluence  des  alcalis^  Tacide  dibromopjromalique 
élimine  tantôt  la  ntoitié,  tantôt  la  totalité  de  son  brome 
sous  Ibrme  diacide  brombydrique,  ponr  donner  naissance 
à  des  réactions  parfaitement  distinctes.  C'est  ainsi  qu'on 
foit  se  former,  dans  le  premier  cas,  de  l'acide  bromhydri- 
que  et  de  l' acide  monobromomaléique,  tandis  que- dans  le 
second  il  se  produit  de  l'acide  brombydrique  et  de  Facide 
monobromomalique.  De  plus,  rerapl^cert-on  l'alcali  par  de 
l'oxyde >l^argent,  on  donne  naissance  à  de  l'acide  tartrique 
avec  élimination  de  la  totalité  du  brome  et  fixation  dfi 
aHO*.  C'est  ce  qui  ressort,  du  reste,  de  l'inspection  des 
trois  équations  suivantes  : 

G«H«Br»0«==  HBr-f-C»H»BrO» 

Acide  Acide 

dibromopyromaliqua.-     monobromomaléique. 

C«H<Br>0"-+- 2 HO  =  HBr -4- C"H*BrO'<^ 

Acide  Acide 

dibromopyromalique.  .  moBobrouionialiquc^ 

eH*Bi'0»-f-4HO  =  2HBr-f-C«H«0^^ 

Ackfee  Acide 

dibromopyromalique.  tartrique. 

Or  les  acides  pyrocitriques  dibi ornés  se  comportent  » 
l'égard  d'une  lessive  alcaline  bouillante  d'une  manière 
Ueù  différente,  ainsi  que  l'établissent  les  expériences  sui^ 
vantes  : 

Lorsqu'on  fait  bouillir  pendant  quelques  minutes  l'acide 
^ibromocitraconîqûe  avec  une  lessive  étendue  de  potasse, 
employée  seulement  en  proportion  suflBsante  pour  en  opé*- 
fer  la  saturation,  puis  qu'on  ajoute  à  la  liqueur  un  léger 
excès  d*un  acide  minéral  (sulfurique  f>\x  ehlorhydrique), 
il  se  sépare  une  substance  huileuse,  qui  tantôt  demeure 
liquide  et  tantôt  se  solidifie  presque  entièrement  au  bout 
^e  quelques  heures i  La  formation  du  produit  liquide  ou 
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solide  dépend  de  la  dttrée  plus  ou  mûi us  longue  de  rébul- 
lition  et  surtout  de  Tétat  de  pureté  <le  Tacide,  le  composé 
liquide  se  formant  de  préféreiice  lorsqu'c^n  fait  usage  d^un 
acide  impur  contenant  un  ei^cès  de  brome,  racide  solide  se 
produisant  presque  exclusivement  dans  le  cas  ou  Facide 
dibromocitraconique  a  été  purifié  par  plusieurs  cristalli-^ 
sations. 

/  L'acide  liquide,  ideatique  à  celui  qui  prend  naissance 
dans  l'action  réciproque  du  brome  et  du  citraconate  de 
potasse,  mais  qui  se  forme  toutefois  en  proportion  beau-* 
coup  plus  faib(e  que  dans  ce  dernier  cas,  possède  Ja  com- 
position de  Facide  dibromobutjrique,  ainsi  que  le  démon- 
trent les  analyses  suivantes  : 

I.  ôs'',57i  de  matière  m^ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
l*oxyde  de  cuivre,  o ,  12a  d'eau  et  0,4 1 1  d'acide  carbonique. 

II.  o'',52o  du  même  produit  m'ont  donné  0,116  d'eau  et. 
0,373  d'acide  carbonique. 

III.  os',412  du  même  produit  m'ont  donné  0,628  de  bromure 
d*argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent   aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

I.  u.  m.                 .  -^^.._-^-. 

Carbone..^..    19,63  19, 53  »  C**. . .  4^       ^99^^ 

Hydrogène...     2,37  2,47  >•  H®...  6         2j44 

Brome...    ..        »  »  64,86  Br*..  160       65, o4 

Oxygène.....       •  -  O^...  32       i3,oi 

246     100, oa 

La  composition  de  ce  produit  est  identique  à  celle  de 
Facide  dibrx)mobutyrique,  dont  il  possède  sensiblement  lé 
point  d'ébuUition,  et  comme,  en  outre,  sa  dissolution  se 
convertit  en  acide  butyrique  normal  sous  Finfluénce  de 
Famalgame  de  sodium,  on.  serait  tenté  d'en  conclure  que 
ces' deux  produits  ne  forment  qu'une  seule  et  même  subr 
!$tance.  Celte  conclusion,que  j'avais  adoptée  tout  (l'abord> 
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est  cependant  loin  d'être  vraie,  ainsi  que  rétablissent  les 
expériences  suivantes  : 

Neutralise-t-on  en  eJQTet  cet  acide  avec  une  disMilution 
étendue  de  potage  ou  da  soude,  et  maintient-on  la  liqueur 
en  ébullition  pendant  quelques  minutes,  il  est  facile  de 
s'assurer  qu'un  dédoublement  s'est  opéré.  J'ai  constaté  que 
dans  cette  circonstance  la  moitié  du  brome  se  trouvait  éli-* 
miûée  sous  forme  de  bromure  alcalin,  tandis  que  l'autre 
entrait  dans^  la  composition  d'un  acide  quW  peut  mettre 
en  liberté  par  Taddition  d'un  acide  minéral.  Celui-ci  se 
sépare  alors  sous  la  forme  de  longues  aiguilles,  à  mesure  que 
la  liqueur  se  refroidit. 

Ce  produit  étant  irès-soluble  dansTéther,  peut  être  sé^ 
paré  tout  entier  de  la  liqueur  brute  précédente.  Il  suffit 
pour  cela  de  l'agiter  avec  ce  liquide,  de  séparer  h  l'aide 
d'une  pipette  la  dissolution  éthérée,  dès  que  par  le  repos 
il  s'est  formé  deux  coucbes  distinctes,  et  de  soumettre  enfin 
cette  dernière  à  l'évaporation.  Il  se  sépare  alors  de  ce  vé<« 
hicule  sous  la  forme  d'aiguilles  transparentes. 

Une  dissolution  aqueuse  l>ouilIante  la  laisse  déposer  par 
ttn  refroidissement  gradué  sous  la  forme  de  prismes  minces 
et  déliés,  qui  présentent  quelque  ressemblance  avec  la, 
caféine* 

Il  fond  à  la  température  d'environ  6o^.  Chauffé  plus, 
fortement^  il  se  sublime  et  bout  régulièrement  à  la  tempé- 
rature de  228  à  aio^.  Il  éprouve  toutefois  une  très-légère 
décomposition,  car  on  observe  la  production  d'une  petite 
quantité  de  gaz  brombydrique  en  même  temps  que  la  cor-., 
nue  renferme  un  résidu  de  charbon  à  peine  sensible. 

Il  forme  avec  les  alcalis,  les  terres  et  même  loxyde  d'ar-^ 
gent  des  sels  solubles,  surtout  à  chaud,  qui  se  déposent  sous, 
forme  de  cristaux  par  ^e  refroidissement.  Sa  dissolution 
alcoolique  s'éthérifie  facilement  lorsqu'on  la  fait  traverser 
pendant  quelque  temps  par  un  courant  de  gaz  chlorhy'* 
driqne,  en  ayant  soin  delà  maintenir  chaude.  Il  en  est  de 
même  avec  Tesprit-de-bois. 
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Soumis  à  l'analyse,  -ce  composé  m'a  donné  les  résultats 
suivants  :  '       »  ^ 

I.  o<',553  de  matière  m'ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
l -oxyde  de  cuivre,  o,  i53  d'eau  et  o, 584  d'acide  carbonique.^  < 

II.  oK'^,4^8*  du  même  produit  m'ont  dpniié  o,5oo  de  bromure 
d'argent. 

III.  o^SGoo  d'un  second  échantillon  m'ont  donné,  parleur 
combustion  avec  l'oxyde  de  cuivre,  o,  169  d^eau  et  o,636  d'acide 
carbonique.    ■       , 

IV.  o>%4^' <^"  i^^^^  P^^d^^i^  "'^*o^'' donné  0,481  de  bromure 
d'argent. 

y.  o'',536  du  même  produit  m*ont  donné  0,611  dé  bromure 
d'argents 

yi.  o*%472  d'un  troisième  échantillon  m'ont  donné  0,53^  de 
bromure  d'argent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmc$i,  conduisent  aux 
nombres  suivants  :  . 

I.         IL         m.        IV.        V.        VI. 

Carbone..,  28,79  '•  28,9a         »             *    -          » 

Hydrogène.  3, 07  »  3,i3         »             »              » 

Brome.....  •  48,07  »  48,62  48, 5o  48,41 

Oxygène ...  »  »  »             *             »             » 

et  s'accordent  avec  la  formule 

.  -i 

C*H'BrO*. 

En  effet,  on  a  : 

■  -    .  ,    • . 

C*.  . , ...  48  29,09 

H» 5  à,o3 

Br......  80  48,48 

O^.  . .. ..  32  19,40 

i65  100,00 

La  formation  très-simple  de  ce  produit  s'explique  au 
moyen  dé  réquatîon 

eH«Bi*20V=HBr-h  C»H*BrO*. 

»  "  .  '  ,  '  -     . 

Il  existerait  donc  entre  Tacide  liquide  et  Facide  cristal* 
lisable  une  relation  toute  semblable  à  èelle  qu'on  observe 
entre  Thydrocarbure  de  brome  et  le  bromure  d'aldébydène. 
La  constitution  de  Tacide  huileux  est  donc  bien  différente 
de  celle  de  Tacide  dibromobutyrique  qui,,  sous  riniluence 
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ûmuUanéa  de  la  chaleur  ^t  de  l'eau,  perd  a  équivalents  de 
brome  sous  forme  d* acide  bromhydrique  et  gagne  2  équiva- 
lents du  résidu  HO'  pour  donner  Iç  produit 

L'acide  cristalli sable  dont  nous  venons  de  signaler  la 
formation  peut  être"  Considéré  comme  le  premier  dérivé 
brome  d'un  acide  homologue  des  acides  allylîque  et  ange- 
lique,  entre  lesquels  il  vient  se  placer.  Peut-être  est-ce  l'a- 
cide crotonique  ou  sipiplement  un  isomère  de  ce  dernier. 
Dans  tous  les  cas,  nous  pouvons  le  désigner  provisoirement 
sous  le  nom  diacide  crotonique  monobromé  on  monohro- 
mocrotonique. 

Le  monpbromocrolonate  de  chaux  présente  l'aspect  de 
mamelons  formés  de  petites  aiguilles.  Il  se  dissout  assez 
facilement  dans  Teau,  surtout  à  chaud. 

i^^ooo  de  ce  produit  m'ont  donné  o,3i  i  rie  sulfate  de  chaux, 
soit  10^92  de  calcium.  Le  caloul  donne  10,87. 

En  eifei,  on  a  : 

O .> 48  26jo8 

H^  • . .  •  • 4  ^9^7 

Ca.. 20  10,87  I 

Br 80  43,47 

•  O^ Sa  ^7*4* 

184  100,00 

Le  monobromocrotonate  d'argent  se  dissout  assez  facile- 
ment dans  l'eau  bouillante  et  s'en  sépare  par  le  refroidis- 
sement sous  la  forme  de  petites  aiguilles  courtes. 

oS'',6i8  de  ce  produit  m'ont  donné  0,827  de  chlorure  d'argent, 
soit  39,^1  d*argenr.  Le  calcul  donne  39,70. 

En  effet,  on  a  : 

c'.. 48         17.94 

H*  .».•,.....         4  ' >47 

Ag. 108  39,70 

Br Su  29,40 

O* Sa  II  5  49' 

272  100,00 


(  i42  ) 

Le  monobromoËrotonaiç  d'éthyle  s'obtient  en  i'aisant 
passer  pendant  vingt  minutes  à  une  demi -heure  environ  un 
courant  rapide  de  gaz  <;hlorhydrique  dans  une  dissolution 
alcoolique  concentrée  de  Facide  qu'on  maintient  à  une  tem- 
pérature voisine  de  Fébullition,  soit  au  moyen  de  quelques 
charbons,  soit  à  Taide  du  bain-marie..De  l'eau  ajoutée  à  ce 
liquide  détermine  la  séparation  d'une  huile  pesante  qu'on 
purifie  par  des  lavages  avec  une  dissolution  de  carbonate 
de  soude,  puis  avec  de  l'eau  pure^  On  fait  digérer  ensuite 
pendant  plusieurs  heures  le  produit  lavé  sur  des  fragments 
de  chlorure  de  calcium  anhydre,  après  quoi  l'on  procède  à 
une  rectification. 

A  l'état  de  pureté,  c'est  un  liquide  incolore,  doué  d'une 
odeur  aromatique,  qui  bout  vers  192  à  ipS^* 

I.  o'^Syg  de  ce  produit  m*ont  donné,  par  leur  combustion 
avec  l'oxyde  de  cuivre,  0,24^  d*eau  et  0,797  diacide  carbo- 
nique. 

II.  0*^,535  de  matière  m*ont  donné  o,520  de  bromure  d'ar- 
gent. 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

Théorie. 

i.  n.  _ 

Carbone.  « ^7, 19  »  C/*. . ...  72  87,30 

Hydrogène; 4»7'  »  H».  . . . .  9  4»66 

Qroiiie.  .    .....  »  4'>^4  Br.  • . . .  bo  4^>45 

Oxygène •  »  O*. .  * . . .  82  16,59 

193     100,00 

Le  brome  ne  parait  exercer  à  froid  aucune  action  sur 
l'acide  monobromocrotonique  ]  mais  renferme-t«on  ces 
corps  (employés  dans  les  rapports  de  2  à  i  en  équivalents) 
dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe,  qu'on  maintient  pendant 
plusieurs  jours  à  100**  à  l'aide  du  baln-marie,  on  voit  la 
couleur  du  brome  s'afiaiblir  graduellement  et  finir  par  dis- 
paraître d'une  manière  presque  complète.  Brisc-t-on  alors 
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h  pointe  effilée  des  tubes,  on  peiU  se  convaincre  qa^ihne 
s^est  pas  formé  la  plus  légère  trace  d*acide  bromhydriquc, 
le  brome  n^a  fait  que  s'ajouter  à  la  matière  organique. 

Le  contenu  des  tubes  se  dissout  facilement  dans  Téiher 
et  s'en  sépare,  par  une  évapora ti on  lente^  sous  la  forme 
d'une  ma^se  solide,  formée  de  cristaux  prismatiques  en- 
chevêtrés, de  couleur  jaune-rougeàtre.  On  comprime  ensuite 
ce  produit  brut  entre  des  doubles  de  papier  buvard  qui  le 
débarrassent  d^une  petite  quantité  de  matière  huileuse.  Un 
ou  deux  nouveaux  traitements  par  Télher  fournissent 
enfin  des  cristaux  complètement  incolores.  Ce  sont  de  pe- 
tits prismes  fort  durs,  qui  fondent  à  une  basse  température^ 
une  chaleur  plus  forte  les  volatilise  en  leur  faisant  subir  une 
décomposition  partielle;  de  Tacide  bromhydriquc  se  dégage, 
en  effet,  accompagné  d'une  petite  quantité  de  vapeur  de 
brome.  Les  vapeurs  de  cet  acide  exhalent  une  odeur  irri- 
tante, comparable  à  celle  de  Tacide  huileux  qui  se  forme 
dans  l'action  réciproque  du  brome  et  des  citraconates  alca- 
lins. 

Ce  composé  se  dissout  facilement  dans  les  solutions  alca- 
lines étendues  et  forme  des  sels  cristallisables,  mais  il  faut 
avoir  soin  d*en  effectuer  l'évaporation  dans  le  vide,  car, 
sous  l'influence  simultanée  de  la  chaleur  et  des  alcalis,  il 
perd  1  équivalent  de  brome  sous  forme  de  bromure  et  l'on 
obtient  un  nouvel  acide,  qu'en  raison  de  sa  composition 
je  désignerai  sous  le  nom  d'acide  crotonique  dibromé. 

Soumis  à  l'analyse,  le  produit  brome  dont  je  viens  de 
décrire  la  préparation  m'a  fourni  les  résultats  suivants  : 

I.  o<',63o  de  matière  ra*ont  donné,  par  leur  combustion  avec 
l'oxyde  de  cuivre,  0,095  d'eau  et  o,344  d'acide  carbonique. 

IL  o8'^,356  du  même  produit  m'ont  donné  0,617  de  bromnre 
d'argent. 

m.  o<'',4^g  du  même  produit  m'ont  donné  0,81 3  de  bromure 
d'argent. 

Ces  résultats,   traduits  en  centièmes,   conduisent  aux 


- 

I.            11. 

m., 

Carbone. .... 

i4;88 

» 

Hydrogène. .  • 

firome 

Oxj^ène ..... 

1,67 
»        73^73 

»                   » 

'  9 

73,76 

(  144  ) 

nombres  suivanis  : 

Théotie. 

s 

C»...  48  ï4,77 

H»...  5  î,54 

Br». .  240  '  73,84 

0*...  32  9,85 

325  100,00 

La  formation  d&  ce  produit ,  dans  les  circonstances  que 
nous  venons  de  rappeler,  est  facile  à  comprendre. 
En  effet,  on  a 

O  H' Br  6^ -f- Br»  =  C*  H*  Br^  0< . 

J'ai  dit  plus  haut  que  cet  acide  se  dédoublait,  sous  Tin- 
fluence  de  la  chaleur  et  d'une  solution  étendue  de  potasse 
ou  de  soude,  en  bromure  alcaliu  et  en  un  nouvel  acide,  avec 
élimination  dVue  certaine  quantité  de  brome.  Pour  pré- 
parer ce  dernier,  on  fait  bouillir  pendant  cinq  à  six  mi- 
nutes l'acide  précédent  avec  un  léger  excès  d'une  solution 
étendue  de  potasse  caustique,  aprè^  quoi  Ton  sursature  la 
liqueur  par  de  l'acide  chlorhydri que.  A  mesure  que  la  li- 
queur se  refroidît,  il  se  sépare  un  précipité  cristallin  qu'on 
iette  sur  un  filtre  et  qu'on  lave  ensuite  à  l'eau  distillée  pour 
entraîner  le  chlorure  de  potassium.  On  reprend  enfin  ce 
dernier  par  l'alcool.  L'évaporation  lente  de  la  dissolution 
alcoolique  abandonne  de  longs  cristaux  soyeux  qui  peuvent 
acquérir  plusieurs  centimètres  de  longueur. 

Ces  cristaux  fondent  par  l'application  d'une  douce  cha- 
leur et  distillent  à  une  température  plus  élevée  sans  éprou- 
ver d'altération  sensible. 

Le  refroidissement  lent  d'une  solution  aquetise  saturée 
fournit  de  longues  aiguilles  minces  à  éclat  soyeux,  qui  pré- 
sentent avec  la  caféine  une  ressemblance  bien  plus  grande 
encore  que  ceux  de  l'acide  monobronié.  L'éther  dissout 
aussi  facilement  cet  acide  et  donne  de  beaux  cristaux  par 
l'évaporation  spontanée. 
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Ce  produit,  que  je  désignerai  &aus  le  nom  d'acide  Jibromo^ 
crotonique,  forme^  avec  la  plupart  des  bases,  des  sels  cris- 
tallisables  et  assez  solubles  dans  Peau  bouillante,  mais 
moins  toutefois  que  ceux  de  Tacide  monobroraocrotonique. 
On  peut  également  Télbérifier  en  faisant  passer  un  courant 
rapide  de  gaz  chlorbydrique  à  travers  sa  solution  dans 
l'alcool  concentré  qu'on  maintient  presque  bouillante. 

La  combustion  de  cette  substance,  au  moyen  de  Toxyde 
de  cuivre,  m^a  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  0^^612  de  matière  m^ont  donne  0,101  dVau  et  0,489 
dacide  carbonique. 

n.  0*^,435  du  même  produit  m^ont  donné  0,678  de  bromure 
d'argent. 

m.  o<%73i  d*un  second  échantillon  m'ont  donné  0,1 16  d'eau 
et  0 ,59.9  d'acide  carbonique. 

IV.  o<%352  du  même  produit  m'ont  donné  o,544  de  bromure 
d'argent. 

des  résultats,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux 
nombres  suivants  : 

l.  II.  lU.  IV. 

Carbone.,  r..     19,56  »  <9973  » 

Hydrogène...        i  ,83  »  I976  » 

Brome.  .....    .     »  65^75            »  65,62 

Oxygène »  »                 »  » 

Théorie. 

C« ...  48  19,67 

H* 4  1,64 

Br»... 160  65,67 

O*.  ......... .  32  i3, 12 

244         100,00 

L'acide  dibromocrotonique ,  pas  plus  que  le  composé 
nioiiobromé,  n'est  attaqué  par  le  brome  à  froid;  mais 
Jnauffe-t-on  ces  deux  corps  (dans  les  rapports  de  i  équi- 

^»t.  de  CAim,  et  de  Vhys.,  3«  série,  t.  LXVil.  (  FéTricr  i863.)        ïO 
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valent  du  premier  pour  a  du  second)  dansdea  tubes  scellés 
à  la  lampeJi  la  température  de  lao  à  12^^^  on  vpit  la  teinte 
du  brome  s'ajSaiblir  progressivement  et  disparaître  enfin 
presque  complètement.  Brise-t-on  la  pointe  des  tubes,  un^ 
trace  seulement  diacide  J)romhydrique  s'en  échappe,  ce  qiii 
pr<^uve  que^  comme  précédemment,  il  ne  s'est  produit 
aucun  phénomène  de  substitution  et  que  les  corps  mis  en 
présence  n'ont  fait  que  s'unir. 

Reprend-on  le  résidu  solide  par  Téther,  abândonne-tHHt 
U  solution  à  Févaporation  spontanée,  soumet-on  enfin  à 
de  nouvelles  cristallisations  la  matière  qui  s'en  est  séparée, 
non  sans  Favoir  débaj:'rassée  préalablement  d'une  petite 
quantité  d'huile  qui  l'imprègne  par  des  compressions  entre 
des  doubles  de  papier  buvard»  et  l'on  obtient  finalement 
un  produit  sensiblement  incolore,  cfisUlUsant  en  prismes 
coiifus,  facilemexit  fusible  et  que  la  distillation  décompose 
en  forte  proportion  avec  émission  d'acide  In'omhydriqufi  et 
de  vapeur  de  brome. 

Le  nouvel  acide  ainsi  formé  se  dissout  en  abondance 
dans  l'alcool  et  l'éther.  L'eau  n'en  dissout  qu^unè  très-faible 
proportion,  un  penpiusà  chaud  qu'à  froid:  aussi  le  liquide 
saturé  à  la  température  de  l'ébullition  laisse-^t^il  déposer 
des  cristaux  par  un  refroidissement  gradué. 

Soumis  à  l'analyse,  ce  composé  m*a  donné  les  r&ultats 
suivants  : 

r 

I.  oK*',552  de  matière  m'ont  donné  o,o58  d'eau  et  o,a34 
d*acide  carbonique. 

.    IL  o«%335  du  ipéme  produit  m^ont  donné  0,626  de  bromure 
d'argent  - 

Ces  résultats,  traduits  en  centièmes,  donnent: 

1.  U. 

Carbone. 1 1 ,58  »  ' 

Hydrogène. i,i6  » 

Brome.... »  79  >4® 
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et  s'accordent  avec  la  formule 
En  effet,  on  a  : 

'l^éorî«. 

c .  .•...•••.. ^   4^        I ^  900 

HV 4  0,99 

Br* Sao  79»  21 

O* ..;     Ja  7>9^ 

4<^4      100,00 

Ce  produit  fisrme  avec  les  alcalis  des  sels  soldbles  qu'on 
ne  peut  obtenir  qu'en  opérant  Pévaporatfon  de  leur  solution 
à  froid  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique.  Main- 
tient-on en  effet  ces  solutions  en  ébnliition,  ou  fait-on 
bouillir  pendant  quelques  minutes  Facidc  libre  avec  une 
lessive  étendue  de  potasse  ou  de  soude,  on  voit  bientôt  un 
dédoublement  se  produire  ;  il  se  forme  dans  ce  cas  un  bro- 
mure alcalin  ainsi  qu'un  nouvel  acide  brome  que  Ton  met 
en  liberté  par  Taddition  d'un  acide  minéral  à  la  liqueur. 
Cet  acide,  qui  se  dissout  très-facilement  dans  Falcool  et 
Tédier  et  très-faiMement  dans  l'eau  froide,  s^y  dissout  d'une 
manière  sensible  â  chaud  et  s'en  sépare  par  le  refroidisse- 
meât  sous  la  forme  de  longues  aiguilles  soyeuses  qui  pré- 
sentent la  plus  exacte  ressemblance  avec  les  cristaux  des 
acidçs  mono  et  dibromocrotonique. 

La  petite  quantité  de  matière  dont  j'ai  pu  disposer  ne 
ni'a  pas  permis  d'en  faire  une  analyse  complète^  mais 
l'apparence  de  cette  substance,  son  mode  de  formation  et  de 
plus  une  détermination  du  brome  contenu  dans  ce  produit 
^e  sauraient  laisser  le  moindre  doute  sur  sa  composition. 
En  effet  : 

^fZo5  de  ce  produit  m^ont  donné  0,529  du  bromure  d*ar- 

S^nt,  soit  73,77  de  biTQine. 

lOé 
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Le  calcul  donne  74930  en  admeuant  la  formule 

C»H»Br»OS 

qui  serait  celle  de  l'acide  tribromocrotonique. 
L^acide  normal 

C«H«OS 

homologue  des  acides  allylique  et  angélique  que  je  n'ai  pu 
jusqu'à  présent  reproduire  et  que  M.  Kekule  a  vainement 
de  son  côté  tenté  désoler  en  faisant  agir  Tamalgame  de  so« 
diumsur  Tacide  mouobromocrotonique,  serait  donc  capable, 
^  la  manière  du  gaz  oléfiant,  de  donner  naissance  à  deux 
séries  de  composés  parfaitement  défînjs;  La  première,  cor- 
respondant à  l'hydrocarbure  de  brome  (  liqueur  des  Hol- 
landais bromée)  ainsi  qu'à  ses  divers  dérivé^,  proviendrait 
de  la  combinaison  de  l'acide  brombydrique  qui.se  forme 
dans  le  contact  des  corps  mis  en  présence  avec  les  termes 
successifs  résultant  de  la  substitution,  tandis  quela  seconde, 
formée  par  Télimination  de  cet  acide  broinhydrique,  nous 
offrirait  une  suite  de  combinaisons  résultant  dç  substitu- 
tions régulières. 

De  même  que  le  gaz  oléfiant  par  son  contact  avec  le 
chlore  donne  une  série  de  composés  isomères  avec  l'éther 
chlorhydrique  monochloré  et  ses  dérivés  successifs,  de 
même  Tacide  crotonique  fournit  sous  l'influence  du  brome 
une  série  de  termes  isomères  des  acides  di,  tri,  quadri,  etc., 
bromobutyriques.  Mais  de  même  qu'il  n'existe  qu'une  iso- 
mérie  pure  et  «impie  entre  les  produits  qui  résultent  du 
contact  du  chlore  avec  le  gaz  oléfiant  et  les  dérivés  par 
substitution  de  l'éther  chlorhydrique,  de  même  aussi  les 
diflerents  dérivés  bromes  résultant  de  la  réaction  du  brome 
sur  Facicie  monobromocrotônique  sont  simplement  iso- 
mères avec  les  dérivés  bromes  par  substitution  de  l'acide 
butyrique,  ce  doht  on  peut  facilement  s'assurer  en  soumet- 
tant les  composés  qui  présentent  la  même  composition  à  des 
réactions  parallèles.    , 
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On  peut  facilement  saisir  le  parallélisme  des  d^ux  séries, 
formées  par  le  gaz  oléfiaot  et  Tacide  crolonique  au  pioyen 
do  tableau  suivant  : 


Série  du 

gas 

oléfiaml. 

Série  crolonique^ 

■ . 

O 

•H* 

C'flVO* 

C«H*Br» 

r 

OH»Br 

C»H«Br»(y             G«H*BrO< 

eH^Br» 

OH»Br» 

C'H*Br*0«             OBPBr'O* 

C*B»Br' 

G^HBr» 

C^H^Bi-^O*             C'H'Br'O» 

C*fl  Br» 

C«Br* 

OH'Br»0* 

C<Br« 

Suivàut  M.  Kekulé,  l'iacide  itaconique  dibromé  seclian- 
gérait  par  rébullitiou  avec  les  alcalis  en  un  acide  particu- 
lier,qu^il  a  désigné  sous  le  nom  ôHacide  aconique.  Cet  acide, 
dont  la  génération  est  fort  simple,  dériverait  du  premier  par 
i«Iimination  de  tout  le  brome  qu'il  renferme  sous  forme 
(1  acide  brombydrique.  J'ai  reconnu,  de  mon  côté,  la  for«* 
mation  de  cette  substance,  mais  j'ai  vu  constamment  se 
produire  simultanément  une  petite  quantité  d'acide  mono- 
bcomocr.o tonique,  ce  qu'il  faut  peut-être  attribuer  à  la  pré- 
sence d'une  certaine  proportion  d'acide  dibromocitraco- 
nique  dans  les  produits  sur  lesquels  j'ai  opéré. 

Dans  quelques  circonstances  que  je  n'ai  pu  saisir  jusqu'à 
présent  d'une  manière  parfaitement  nette,  lorsqu'on  fait 
agir  un  excès  de  brome  sur  l'acide  citraconique,  dans  des 
ballons  ouverts,  en  laissant  les  matières  en  contact  pendant 
plusieurs  jours  et  chauffant  de  temps  en  temps  les  vases  jus* 
qu'à  disparition  presque  complète  de  la  couleur  du  brome, 
ou  observe  que  lorsqu'on  reprend  la  matière  par  l'eau,  la 
liqueur  se  trouble  fortement  et  laisse  déposer  une  huile  pe- 
sante qui  ne  tarde  pas  à  se  concréter.  C'est  principalement 
loi*sque  j'ai  fait  usage  d'acide  citraconique  préparé  depuis 
longtemps  que  j'ai  remarqué  la  production  de  ce  phéno- 
mène. 
Trois  fois  je  l'ai  vu  se  reproduire  avec  la  plus  fraude 
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nettetc;  une  fois  entre  autres  la  proportion  de  cette  matière 
était  presque  en  rapport  arec  la  q[uantité  de  substance  em* 
ployée.  Ces  trois  préparaticms  m*Oiit  fourni  60  grammes^ 
environ  de  ce  composé. 

Ce  produit,  insoluble  dans  Teau,  se  dissout  facilement 
dans  Talcool  et  dans  Télher.  II  se  sépare  dé  sa  dissolution 
alcoolique  sous  la  forme  de  longues  aiguiHes  incolores ,. 
dures  et  friables  ]  la  solution  éthérée  l'abandonne  par  une 
évaporation  lente  sous  la  forme  de  gros  prismes  d'une  lim^ 
pidité  parfaite.  Il  est  parfaitement  neutre,  fond  à  la  tempé- 
rature de  77**  et  se  prend  par  le  refroidissement  en  uiie 
masse  formée  de  prismes  entre-croisés.  Une  lessive  alcaline 
l'attaque  rapidement  à  chaud  en  doxttianl  naissance  à  du 
bromoforme qu'on  peut  facilement  recueilliren  opérant  dans», 
un  va^e  distillatoiré.  En  outre  une  dissolution  alcoolique 
d'ammoniaque  qu^on  évite  d'employer  en  excès  le  trans- 
forme en  dibromacétamide.  Cette  substance  n'est  donc  autre 
que  celle  dont  j'ai  signalé  la  formation  il  y  a  quinze  ansdans 
l'action  réciproque  du  brome  et  des  citrates  alcalins  et  que 
i'ai  désignée  sous  le  nom  de  hromùxaforme. 

Enfin,  indépendamment  de  l'identité  de  caractères  que 
présentent  ces  deux  substances,  l'analyse  a  confirmé  leui^ 
identité  de  composition. 

En  effet  : 

I.  oi%58o  du  premier  échantillon  m*ont  donnée  par  leur  com- 
bustion avec  ro3(yde  de  cuivre,  0,017  d'eau  et  o,i64  d'acicte 
carbonique. 

II.  6^fii5Avi  même  produit  m^ont  donné  \^^oS&  de  bromure 
d'argenti. 

m.  o'^ôpS  4^1  second  échantillon  m'onl^  donné  o,023  d'eau, 
et  0,19g  d'acide  carbonique. 

ly.  0*^,4^  '  ^^  même  produit  m'ont  donné  0,864,  de  bromure 
d'angent. 

Résultats  qui ,  traduits  en  centièmes,  conduisent  aux  nonv 


])res  suîvanls  : 

1.        u.  m,        IV. 

Carbone...     7,71       »  7,80       ■       €• 

lYydrogèûe«     0,32      ^  o,36      »       H 

Brome....       »       85,58  »       85,38  Br« 

O^iygène-  *  *       »  ,         »  »  »       O* 
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La  formation  dé  cette  substance  au  moyen  de  Taction  ré- 
ciproque du  brome  et  de  l'acide  citraconique  dibromé  pour- 
rait s'expliquer  facilement  au  moyen  de  réquation  sui^ 
vante:  , 

C^*H«Br»0»  -4*  4  BO  -4-  1 2  Br  :=t  4  CO*  -H  9  H  Br-H  £•  H  Br* O*. 

Si,  ^u  lieu  d'opérer  en  vases  ouverts,  au  bain-marie,  à 
une  température  qui  atteint  à  peine  100^,  on  introduit  les 
matières  réagissantes  dans  des  tubes  scellés  à  la  lampe  dont 
on  maintient  la  température  pendant  plusieurs  jours  à 
i3o  ou  140^  environ,,  on  n'obtient  que  des  quantités  insi- 
gnifiantes de  ce  composé  neutre,  t^^ndis  qu'on  voit  appa^ 
raitre  une  combinaison  bi*omée  plus  soluble  dans  Teau  que 
ce  dernier,  susceptible  de  s'unir  aux  bases  alcalines  à 
froid  et  se  dédoublant  par  ébullitiou  avec  ces  dernières  en 
laissant  exhaler  une  vapeur  qui  possède  Todeur  du  bromo* 
iorme. 

Si  Ton  examine  avec  jittentiofi  les  résultats  consignés^ 
dans  ce  Mémoire,  on  se  trouve  amené  fatalçment  à  cette 
conséquence  que  si  les  dérivés  pyrogénés  des  acides  mali^ 
que^t  citrique  soht  représentés  par  des  formules  hotnolo- 
gucfty  ils  présentent  uUe  diâerence  conudérable  au  point  dé 
vue  de  leur  constitution,  résultat  qu'oti  pourrait  peut-être 
explique^  en  disant  que  les  premiers  dérivent  d'un  acide 
bibasique^  tandis  que  les  seconds  ont  pour  origine  un  acide 
iribaisique. 
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Si  Ton  découvrait  un  composé  bibasique 

^  C'»H»0'% 

homologue  de  Facide  malique,  tel  qu'on  pourrait  le  fâirB 
dériver  de  Tacide  lîpique  ou  de  Tacide  pyrotartrique  mo-* 
nobromé,  par  un  procédé  semblable  à  celui  qui  permet  de 
transformer  Tacide  monobromosuccinique  en  acide  mali- 
que^  il  est  fort  probable  que  le  produit  auquel  il  donnerait 
naissance  par  Télitainationde  a  équivalents  d'eau,  se  com- 
porterait à  la  manière  des  acides  maléiqué  et  paramaléique. 
Les  dérivés  pyrogénés  de  l'acide  citrique  ne  présentent  donc 
à  l'égard  de  ces  composés  qui  nous  sont  inconnus,  qu'un  cas 
d'isomérîe  comparable  à  celui  que  nous  offrent  Fessence  de 
girofle  et  Facide  cuminique,  Facide  ben^oïque  et  Fby- 
drure  de  salîcyle. 

Dans  les  composés  les  plus  simples  (carbures  d'hydro- 
gène) comme  dans  les  plus  complexes,  on  observe  des  îso- 
nléries  nombreuses  dont  une  étude  attentive  parviendra 
peut-être  à  nous  éclairer  sur  la  constitution  delà  matière. 

C'est  ainsi,  par  exemple,  en  prenant  un  cas  particulier 
pour  mieux  fixer  les  idées,  que  suivant  qu'on  engendre 
Facide  toluique  par  Faction  des  corps  oxydants,  sur  lè  cy-* 
mène 

qui  tendent  k  brûler  une  partie  du  carbone  et  de  l'hydro- 
gène d«  cette  substance  pour  la  ramener  à  la  forme 

ou  suivant  qu^on  lui  donne  naissance  par  l'action  des  alcalis 
hydratés  sur  le  cyanure  de  benzéthyle,  ce  qui  détermine  la 
soudure  des  2  mc^écules  de  carbone  appartenant  ati  cya- 
nogène aux  14  qui  font  partie  du  noyau  beuïéthyle  pour 
former  un  tout  appartenant  à  la  molécule  du  nouvel  acide, 
on  obtient  des  corps  qui,  identiques  en  apparence,  présen» 
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tent  des  différences  assez  profondes,  ainsi  que  nous  Font 
révélé  les  expériences  de  M.  Cannizzaro. 

En  effet,  tandis  que  Facide  toluique  obtenu  dans  le 
premier  cas  fournit,  lorsqu^on  distille  son  sel  calcaire  avec 
du  formiate  de  chaux,  une  aldéhyde  entièrement  parallèle 
à  l'huile  ¥oIaUle  d'amandes  amèrés  par  ses  fonctions  chimie 
qu€s,  celui  qu'on  obtient  par  Faction  de  la  potasse  causti- 
que  sur  le  cyanure  de  benzéthyle,  ne  donne  qu'un  produit 
visqueux  qui  ne  ressemble  en  rien  à  l'aldéhyde  benzoïque. 
Et  tout  porte  à  croire  que  l'action  d'autres  réactifs  sur  ces 
mêmes  produits  fournirait  à  leur  égard  des  différences  tout 
aussi  radicales  «  Cependant  ces  substances,  solides  toutes 
deux,  cristallisent  facilement  et  leurs  cristaux  présentent 
d'assez  grandes  ressemblances.  Leur  composition  centésî^ 
maie  est  identique,  ainsi  que  la  densité  de  leur  vapeur,  ce 
qui  implique  l'identité  de  leur  groupement  mécanique. 
Leurs  points  de  fusion  et  d'ébuUilion  diffèrent  à  peine  dank 
3^  si  bien  qu'un  premier  examen  avait  conduit  à  lescon* 
fondre,  malgré  la  différence  de  leur  origine. 

Tandis  que  le  premier  acide  toluique,  que  je  désignerai 
par  A,  doit  être  considéré  par  l'ensemble  de  ses  caractères 
comme  le  véritable  homologue  de  l'acide  benzoïque,  le  se- 
cond, que  je  désignerai  par  B,  serait  l'homologue  d'un  iso- 
mère de  l'acide  benzoïque^  peut-être  de  l'acide  salicylique» 

Si  l'on  faisait  une  étude  comparative  de  l'acide  acétique 
provenant  de  l'oxydation  directe  de  l'alcool  viniqueetdu 
composé  fourni  par  Faction  des  alcalis  sur  le  cyanure  de 
méthyle,  peut-être  observerait- on  des  différences  ana-? 
logues. 

Ne  sait-on  pas  également,  d'après  les  belles  recherches  de 
Mt  Pasteur, qu'il  existe  deux  variétés  d'alcool  amylique  qui 
présentant  sensiblement  le  même  point  d'ébulUtion  et  la 
même  densité  de  vapeur  et  fournissant  sous  Finfluence  des 
féactifs  des  composés  en  apparence  identiques,  diffèrent 
néanmoins  profondément  l'un  de  Faulre  au  point  de  vue 
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moléculaire,  Tune  de  ces  variétés  exerçant  une  action  bieu 
définie  sur  la  lumière  polarisée,  ainsi  que  ses  différente  dé- 
rivés, tandis  que  Tautre  est  entièrement  dépourvue  de  cetle 
propriété. 

Eh  bien^  tout  me  porte  à  croire  qu'entre  les  acides  eitra- 
conique^  itaconicpie,  mésaconique  et  les  véritables  hûmolo- 
goea  des  acides  maléîqueet  paranialéique«  ayant  une  géué* 
ration  analogue,  il  existe  des  différences  du  mèmeordre^et 
je  serais  fort  désireux,  pour  ma  part,  de  voir  M*  Kekulé) 
à^ui  la  science  est  redevable  d^observations  si  neuves  et  si 
pleines  dlntérét  sur  ces  substances,  s'assurer  s^il  existe  bien 
réellement  une  identité  complète  entre  l'acide  pyrotartrique 
obtenu  par  la  distillation  de  la  crème  de  tartre,  et  celui  qui 
se  forme  par  Thydrogénatiou  directe  des  acides  itaconique, 
citraconique'et  mésaconique,  au  moyen  de  Tamalgàmede 
sodium^ 

Comment,  en  effet,  concevoir  que  chacun  de  ces  acides 
puisse  engendrer,  par  fixation  xlirecte  de  a  molécules  d'hy- 
drogène, des  composés  entièrement  identiques,  tandis  qu'il 
y  aurait  simplement  isomérie  lorsqu'il  y  a  fixation  directe 
de  2  molécules  de  brome? 

Le  savant  professeur  de  Gand  essaye  d'expliquer  la  ài&é- 
rence  que  présentent  les  trois  acides  résultant  de  l'assimi-^ 
lation  directe  de  a  molécules  de  brome  par  les  dérivés  py- 
rogéné»  de  Tacide  citrique,  en  admettant  qu'il  existe  dans 
l'acide  pyrotartrique  trois  paires  distinct6sd'hydr<^ènequi 
peuvent  être    successivement   remplacées   par    a   mole- 
èides  de  brome  et  donner  ainsi  naissance  à  trois  acîdea  iso^ 
mériques;  tandis  que  l'acide  succinique  n'en  renfermant 
qoe  deux  noua  offrirait,  à  l'égard  de  ces  acides  bromes, 
deux  cas  d'isomérie  seulement.  Cette  explication,  tout  iti« 
génieuse  qu'elle  soit,  n'est  qu'une  spéculation  pure  qui  de- 
manderait, pour  être  admise,  d'être  appuyée  sur  des  expé- 
riences positives. 

En  poirrsuivani  celte  manière  de  voir,  il  faudrait  donc 
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admettre  qu^à  mesure  qu'on  s'élèverait  d'un  échelon  dans 
k  série  succiuique,  on  obtiendrait  un  terme  isomérique  de 
plus.  C'est  ainsi  que  l'acide  adipique 

H') 

({lù,  indépenfiammeat  de  l'hydrogène  typique,  renferme 
quatre  paires  d'hydrogène^  devrait,  soua  Tinflaence  du 
brome,  donner  naissance  à  quatre  acides  isomériques,  tan- 
dis ^e  l'acide  subérique 

dievrtit  en  engendrer  six. 

II  y  aurait^  je  crois,  un  grai^d  intérêt  pour  résoudre  ces. 
questions  à  faire  agir  le  brome  sur  Pacide  pyrotàrtrique  ar- 
tificiel obtenu  par  les  divers  dérivés  pyrogénés  de  l'acide 
citrique^t  à  rechercher  s'il  se  forme,  dans  ces  circonstances, 
HÀ  produit  unique;  ou  bien  si  l'on  retombe  sur  les  trois 
modifications  précédentes,  chacun  de  ces  acides  pyrotar-* 
triques  ayant  conservé  quelque  chose  de  son  origine. 


^w^^f^w  * 


RECHERCHES 

Sir  b  préseiçe  di  rubidium  et  do  ccBsiuD,  dau  les  eaai  Dalirelles. 

les  nUér  au  el  les  vigéUu  ; 

Vkh  M.  Loms  GRÂNDEAU, 
Docteur  es  Sctences. 


La  brillante  découverte  de  MM.  KircbhofFet  Bunsen  a^ 
^▼ert  une  Voie  nouvelle  à  la  chimie  en  reculant  d'une^ 
%0Q  aussi  inattendue  que  féconde  les  bornes  de  l'analyse., 
ïai  été  assez  heureux  pour  être  initié,  par  les  inventeurs. 
«UK-mêmps,.  à  Tadmirable  méthode  d*d^servation  dont  ils. 
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ont  récemment  doté  la  science.  Alors  que  ranâlysespeclrak, 
à  peu  près  complètement  ignorée  en  Franee,  était  à  peine 
connue  en  Allemagne,  j'ai  pu  étudier  dans  le  laboratoire 
de  Heidelberg  les  procédés  à  la  fois  si  simples  et  si  parfaits 
qui  ont  conduit  du  premier  coup  à  la  découverte  de  deux 
nouveaux  corps  simples,  à  la  connaissance  de  la  cons'titu- 
tion  chimique  du  soleil,  et  dont  Tapplication  promet  encore 
tant  de  résultats  iinportants. 

Les  recherches  qui  font  l'objet  de  ce  Mémoire  ont  été  en- 
treprises et  poursuivies  depuis  plus  d'une  année  au  labora- 
toirede  TEcole  Normale  Siupérieurc,  sous  la  direction  démon 
excellent  maître  M.  H.  Sainte-Claire  Deville^  dontPamitié 
et  .les  conseils  sont  pour  moi  si  précieux.  J'aurai  fréquem- 
ment Toccdsion  d'adresser  des  remerciments  aux  savants  . 
et  aux  industriels  dont  le  concours  m'a  été  très-utile^  mais 
c'est  pour  moi  un  devoir  bien  doux  d'exprimer  publi- 
quement, au  début  de  ce  travail,  toute  la  reconnaissance 
que  m'ont  inspirée  les  constants  témoignages  d'amitié  de 
mes  maîtres  MM.  H.  Sainte-Claire  Deville,  Bunsen  et 
Kîrchhoff. 

HISTORIQUE. 

LITHIUM.    BARYUM.    STRONTtUM.  ^ 

Le  travail  de  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen  est  pirésent  à 
l'esprit  de  touis  les  chimistes.  Leurs  Mémoires  ont  été  ré- 
cemment publiés  irt  extenso  dans  ces  Annales  {^)^  ce  qui 
me  dispensera  d'entrer  en  de  longs  détails  sur  cesimportan* 
tes  recherches.  Je  me  bornerai  ici  à  en  exposer  les  princi- 
paux résultats  et  à  résumer  l'état  de  la  question,  au  moment 
où  j'ai  entrepris  l'étude  qui  m'a  occupé  près  d'une  année. 

Je  présenterai  dans  un  autre  Mémoire  rhistorique 
de  l'analyse  spectrale  5  je  décrirai  avec  soin  les  appareils 


(*)  3«  série,  t.  LXII  et  t.  LXIV.  Je  donnerai  très-prochaiiiement  dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  PhfMifuela.  tradaoiion  d^t  Reehèrthes  siu'  le  spectre 
sçlaire  et  les  spectres  des  ootps  simpUs  de  M.  G%  Ktrchhoff.. 
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dont  on  se  sert,  la  manière  d'observer  et  les  précau- 
tions niécessaires  pour  donner  dans  les  divers  cas  aux 
résultats^  obtenus  toute  la  précision  dont  la  méthode 
est  susceptible.  Je  laisse  donc  complètement  de  côté, 
pour  le  moment,  toute,  cette  partie  du  sujet,  me  con- 
tentant de  rappeler  sommairement  les  sources  nouvelles 
des  métaux  alcalins  déjà  connus,  celles  des  nouveaux  corps 
découverts  par  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen,  et  les  princi- 
pales combinaisons  du  rubidium  et  du  cœsium. 

Degré  de  sensibilité  de  la  -méthode,  —  L^observation 


raies  du  spectre  permet  de  constater  très-nettement  la 
présence  des  quantités  suivaptes  des  divers  métaux  alcalins 
et  alcalino-terreux  : 


«ÉTAL. 

'      SEL  EMPLOYÉ. 

POIDS  DO  SEL 

«ppréetable  à  rail. 

Sodium • . . 

Lithium . 

Chlorate  de  soude. 
Chlorate  de  Hihine. 
Chlorure  de  calcium. 
Chlorure  de  cœsium. 
Chlorure  de  strontium . 
Chlorure  de  rubidium. 
Chlorure  de  potassium . 
Chlorate  do  bary  te ." 

militer 
o,oooooo3 

o,ooooog 

0,00001 

o, 00005 
0,00006 
0,000a 

OyOOl 

0,001 

Calcium .  ..•••.... 

Cœsium 

Strontium. 

Rubidium ...    . 

Potassium 

Borytim .... 

La  certitude  absolue  des  indications  fournies  par  le 
spectroscope ,  jointe  à  cette  extrême  sensibilité,  rendra 
désormais  l'usage  de  cet  appareil  indispensable  pour  les 
chimistes.  Cette  méthode  permet  en  effet  de  vérifier  la  pu- 
reté des  réactifs,  de  constater  dans  les  précipités  obtenus 
dans  le  cours  d^une  analyse  des  traces  de  substances  étran- 
gères^ enfin,  la  plupart  du  temps,  Texamen  spectral  devra 
précéder  l'analyse  qualitative  d'une  substance  sur  la  nature 
de  laquelle  elle  fournira  toujours  des  renseignements 
précieux. 
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Je  rappellerai  en  quelques  moules  diverses  soutces  nou- 
velles de  lithium,  de  strontium,  indiquées  par  IVIM.  Bun- 
sen et  Kirchhoff  et,  depuis  la  publication  "de, leur  travail, 
par  quelques  autres  chimistes. 

Lithane.  -«-  On  rencontre  cette  substance,  réputée  rare 
jusqu'ici,  dans  les  matières  suivatites  : 

Orthose  de  Bai^eno  et  diffetents  feldspaihs  ;    • 

Micas  d^Altenberg  et  de  Penig; 

Eau  de  la  mer; 

Toutes  les  ^variétés  d'orthoses^  de  quarts  et  de  granités 
de  VOdenwald} 

Dans  les  cendres  de  tous  les  bois  de  VOdeftwàlâ; 

Dans  les  potasses  commerciales  de  Hussiê; 

Les  cejidres  des  feuilles  de  vigne,  de  tabaCydes  raisins, 
du  sang  des  animaux; 

Dans  les  cendres  des  céréales  du  Palatinat. 

Enfin^  plus  récemment,  M.  Bunsen  a  signalé  la  lithioe 
dans  les  pierres  météoriques. 

J'ai  moi-^mème  trouvé  des  traces  de  cette  base  dans  la 
cryolitbe  du  Groenland,  dans  les  cendres  d'un  certain  nom- 
bre de  végétaux  et  dans  beaucoup  de  calcaires. 

Strontium  et  baryum,  —  Le  strontium  parait  moins  ré- 
pandu dans  la  nature  que  le  lithium.  Il  existe  dans  l'eau  de 
la  mer  et  se  découvre  facilement  dans  les  incrustations 
des  chaudières  des  bâtiments  à  vapeur.  MM.  Kirchhoff 
et  Bunsen  en  ont  signalé  lâ  présence  dans  les  matières  que 
voici  : 

Un  grand  nombre  d'eaux  minérales,  notamment  celles  de 
Diirckheim  et  de  Kreuznach^ 

Dans  certains  calcaires  qui  renferment  e^n  même  temps 
de  la  lithine  et  de  la  potasse,  tels  que  : 

Calcaire  silurien  de  Kugelbad près  de  Prague; 
Muschelkalh  de  Rohrbach  près  Heidelberg  ; 
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Calcaire  du  lias  de  Malsch  dans  le  grand*duché  de 
Baden  ^ 
Craie  d^ Angleterre, 

Les  calcaires  suivants,  qui  renferinenl,  outre  la  chaux, 
delalithine,  de  la  potasse  et  de  la  soude,  sont  complètement 
exempts  de  strontiane  : 

Marbre  du  tefrain  granitique  d^Auerbach; 
Marbre  dévonien  de  Géroldstein  ; 
Calcaires  compactes  de  Nordhausen  ; 
Calcaire  carbonifère  de  Planitz  en  Saxe$ 
Calcaire  jurassique  de  Streitberg  en  Franconie. 

J'ai  rencontré  la  strontiane  dans  un  certain  nombre  d^ar- 
ragonites  et  daiu  plusieura  variétés  de  aulfate  de  chaux. 
M.  Pisani  m*a  communiqué  les  réftokats  que  lui  a  donnés . 
Texamen  spectral  des  minéraux  suivants  : 

La  hrewstérite  renferme  delà  strontiane  et  de  la  baryte. 

Vharmotomey  la  psilomélane,  Valstonite  contiennent  de 
la  baryte. 

La  datoUte  et  les  tourmalines  mélangées  à  du  fluorure 
d'ammonium  laissent  voir  très-nettement  les  raies  du 
bore. 

.    RUBIDirM    ET    C(»:SIUM. 

La  découverte  de  ces  deux  corps  simples,  qui  a  suivi  de 
près  Tinvention  de  la  nouvelle  méthode  d'analyse  chimique, 
est  venue  démonti^r  de  la  manière  la  plus  éclatante  tout  ce 
qu'on  est  en  droit  d'en  attendre.  C'est  en  examinant  des 
résidus  de  lépidolithe  dont  on  avait  extrait  la  lîthine  et  des 
sels  résultant  de  Févaporation  de  l'eau  minérale  de  Durck- 
heim,  que  MM^  Kircbhotl  et  Bunsen  ont  été  mis  sur  la 
trace  de  ces  nouveaux  métaux.  J'ai  cru  devoir  donner  plus 
loin  la  traduction  d'une  Note  que  M.  Bunsen  a  publiée  dans 
le  numélpo  du  mois  de  juin  de  cette  année,  des  jénnalen  der 
Chomie  und  Pharmacie,  dans  laquelle  il  décrit  ocMnpléte-* 
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ment  les  procédés  de  séparation  et  de  dosage  quMl  a  em- 
ployés pour  extraire  le  chlorure  de  rubi(Uum.  Cette  Note 
renferme,  sur  le  traitement  des  matières  riches  en  rubi- 
dium, des  détails  importants  et  inconn^us  en  France,  ce  qui 
m'a  engagé  à  la  reproduire  in  extenso. 

MM.  Bunsen  et  Kirchhoff  ont  signalé  là  présence  des  nou- 
veaux métaux  dans  les  matières  suivantes  : 

a.  Lépidolithe  de  Rozena.  —  Ce  minéral  contient  0^24 
pour  100  d'oxyde  de  rubidium  accompagné  de  traces  de 
cœsium. 

b.  Eaux  mères  des  sources  salées  dôDùrckheim. — ^^Sur 
1000  grammes  ces  eaux  renferment 

Chlorure  de  rubidium .....     o»',  0002 1 
Chlorure  de  ccesium 0*%  000 17 

c.  Eaux  mères  de  Kissingen,  de  Kreutznàch.-—-  Con- 
tiennent  des  traces  de  chlorures  de  rubidium  et  de  cœsium. 

d.  Source  d'Ungemach.  —  Pour  10000  grammes  cette 
eau  renferme 

Chlorure  de  rubidium o>%oi3 

Chlorure  de  cœsium. .......      traces 

e.  Eaux  de  Kochbrunnen  à  PTiesbaden  et  source  de 
Soden  près  Francfort,  —  Traces  de  rubidium  et  de  cœ- 
sium. 

Il  est  important  de  faireremarquer  que  toutes  les  ma- 
tières dans  lesquelles  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen  ont  reconnu 
l'existence  des  nouveai^x  métaux,  contiennent  de  la  lithine. 
J'aurai  occasion  de  montrer  plus  loin  que  Texislence,  dans 
une  substance  alcaline,  du  rubidium  et  du  cœsium  n'est  pas 
liée  nécessairement  à  la  présence  du  lithium,  comme  on 
pourrait  le  penser  d'après  ce  qui  précède. 

M.  Redtenbacher,  de  Vienne,  a  signalé  la  présence  du 
rubidium,  du  cœsium  et  du  lithium  dans  l'eau  dé  Hall 
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(Autriche)  et  dans  les' eaux  mères  des  sources  salëes  d'E- 
bensee  (*). 

De  son  côté,  M.  le  professeur  Schrôlter  (*^)  a  découvert 
les  nouveaux  alcalis  dans  les  eaux  mères  des  salines  d^Aus- 
sée  et  dans  le  mica  lithifère  de  Zinnwald.  Au  sujet  de  ce 
dernier,  M.  Schrotter  fait  remarquer  que  les  deux  métaux 
se  trouvent  dans  ce  minéral  en  quantité  plus  considérable 
qaedans  le  lépidolithe  de  Rozena^  analysé  par  M.  Bunsen. 
Je  donne  plus  loin  le  résultat  de  l'examen  que  j'ai  fait  du 
lépidolithe  de  Prague,  examen  qui  m'a  conduit  à  admettre 
dans  ce  minéral  des  quantités  notables  de  cœsium,  tandis 
que  le  lépidolithe  de  Rozena  n'en  renferme  que  des  traces. 
En  résumé,  jusqu'ici  oA  n'a  rencontré  le  rubidium  et  le 
cœsiunoi  que  dans  des  matières  minérales  contenant  de  la 
lithine  en  quantités  souvent  considérables.  Les  cinq  métaux 
alcalins  :  lithium,  sodium,  potassium,  rubidiunî  etcœsium, 
s'accompagnent  généralement  dans  le  sein  de  la  terre  et 
dans  les  eaux  minérales.  J'ai  reconnu,  comme  on  le  verra 
plus  loin,  que  certains  végétaux  jouissent  de  la  propriété 
de  s'assimiler  deux  ou  trois  de  ces  métaux  seulement, 
tandis  qu'ils  laissent  les  autres  dans  le  sol. 

Procédé  d^ extraction  des  nouveaux  métaux.  —  Le 
procédé  d'extraction  du  coêsium  et  du  rubidium  est  fondé 
sur  le  peu  de  solubilité  de  leurs  chloroplatinales,  CDm- 
parativement  avec  le  sel  correspondant  du  potassium.  Je 
rappellerai  ici  la  solubilité  des  chloroplatinates  de  ces 
trois  métaux  : 


v")  Sttzungsherichte  der  Kais,    Académie  der     Wissei^chqften,   t.    XLIV , 
2«  cahier,  1801. 
C^'*)  Même  Recueil,  même  cahier. 
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TEMPÉRAI  CR«. 

SEL 

d«  poUssinm. 

de  rabtdfttm. 

d«  c«tiiin. 

o®  centigrades.   . 
iqO 

0,74 

0,90 
1,12 
1,41 
1,76 
2,17 
2,6} 

3,19 

3.79 
4,45 

5,18 

<ï.i8i  • 
o,i54 
o,r/,i 
0,145 
.     o,i66 

0,203 

o,258 
0,329 
0,417 
0,531 
o,6J4 

0,024 
o,o5o 
0,079 
0,110 

0,177 

0,2l3 
0,25l 

0,391 

•,333 
0,377 

20° 

Sqo 

4oo .  • 

5o® 

60® 

«-o** 

^V       m      ............ 

8o« 

qqO 

100** 

Séparation  et  dosage  des  nouyfeaux  métaux»  —  Dans 
la  Note  dont  je  parle  précédemment,  M.  Bunsen  s'exprime 
en  ces  termes  (*)  : 

<(  Il  y  a  des  lépidolithes  dont  la  teneur  en  rubîdhim  dépasse 
I  pour  100,  et  que  Ton  peut  utiliser  à  la  fois  pour  en  ex- 
traire la  litbine  et  pour  préparer  en  grand  les  sels  de  rubi- 
dium* 

Je  dois  à  l'obligeance  de  mon  ami  le  Prof.  O.  Struve,  de 
Leipzig,  environ  i5  kilogrammes  de  résidus  provenant. de 
semblables  lépidolithes^  résidus  assez  riches  pour  qu'où 
puisse  en  retirer  par  kilogrammes  du  chlorure  de  rubidium. 
Cette  masse  saline  consiste  en  sel  marin,  chlorure  de  po- 
tassium et  chlorure  de  rubidium,  associés  à  de  petites 
quantités  de  chlorure  de  cœsium  et  à  des  traces  de  chlorure 
de  strontium. 

Pour  déterminer  la  composition  moyenne  de  cette  masse 
saline  un  peu  hétérogène,  on  en  a  dissous   556  grammes 


(*)  Annalen  dèr  Chemie  und  Pharmacie ^  t.  CX-XII,  p.  3^7  et  suivantes. 
Tuin  1862. 
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dans  une  quantité  d'eau  telle,  que  le  poids  de  la  dissolution 
S'élevait  à  a''*\475.  L'analyse  de  celte  dissolution  a  été  faîte 

de  la  manière  suivante  : 

•   ■ 

a.  y^r^  loSy  de  liquide  ont  donné  iS',4o65  dç  chlorures 
anhydres.  I^e  résidu  employé  contenait  donc  en  centièmes: 

Eau. i<'>9^ 

Chlorures.  .........     89,08 

100,00 

h.  On  peut  déterminer  la  proportion  de  chlorure  de  po- 
lassinm  et  de  chlorure  de  rubidium,  en  les  séparant  en-* 
semble  à  l'état  de  chloroplatinates,  et  en  dosant  le  platine 
dans  le  précipité  par  la  perte  de  poids  de  ce  derpier  aprèç 
sa  rédaction  par  rhydrogèiic.  Cette  méthode  présente  un 
inconvénient  qui  est  inhérent  aux  inapure^és  contenues  dans 
le  platine  du  commerce,  impuretés  dont  on  ne  le  débarrasse 
que  par  un  traitement  long  et  pénible,  et  qui  peuvent  rendre 
inexact  de  plusieurs  centièmes  l'équivalent  du  platine.  11 
est  alors  plus  simple  et  plus  exact  de  peser  le  mélange  des 
chlorures  de  potassium  et  de  rubidium  provenant  du  lessi- 
vage des  chloroplatinates  réduits  par  l' hydrogène,  et  de  dé- 
terminer à  l'état  de  chlorure  d*argent  la  quantité  totale  de 
chlore  qu'ils  renferment. 

Si  l'on  désigne  par  x  le  poids  du  chlorure  de  potassium, 
par  y  le  poids  du  chlorure  de  rubidium^  par  A  le  poids  de 
leur  mélange  déterminé  par  expérience,  par  B  le  poids  du 
chlorure  d'argent  •fourni  par  ce  mélange  A,  et  que  l'on 
pose 


on  obtient 


Ag-hCl_  Ag-+-Ci_. 

K-HCl  ~'''      Rb-f-Cl"    ' 


Z^A  — B  .  . 

X  =  — r et      r  =  A  —  jf. 


1 1 . 


(i64). 

d'où 

(i)  x=i,36o!B — i,6i43A. 

4^**, 00 17  de  la  dissolution,  correspondant  à  o^*",  7921  de 
chlorures  anhydres,  ont  donné  o^^,  47^3  de  chlorure  de  ru- 
bidium et  de  potassium  (  ==  A),  qui,  à  leur  tour,  ont  fourni 
o^*",  7787  de  chlorure  d'argent  (=  B)* 

Les  89,08  pour  100  dé  chlorures  anhydre^s  contenus 
dans  le  résidu  en  question  renferoient  donc  33 ,87  de  chlo- 
rure de  potassium  et  19,75  de  chlorure  de  rubidium.  Ce 
dernier  présentait  dans  le  spectroscope  des  traces  de  cœ- 
sium. 

Il  n'est  pas  superflu  de  faire  remarquer  que  la  formule  (1) 
ne  peut  pas  être  appliquée  dans  le  cas  de  valeurs  de  x  et 
de  j^i  très -différentes  l'une  de  l'aiitre,  ou  pour  de.  très- 
petites  yaleurs  de  A.  Il  est  donc  utile  de  calculer  l'erreur 
probable  de  x  et  de  y  en  rapport  avec  les  poids  A  et  B  ob- 
tenus dans  une  analyse.  Si  Ton  pose 

et  si  l'on  admet  que  l'erreur  (JA)  commise  dans  la  dé- 
termination de  A  et  de  B  soit  de  même  grandeur,  ^  devient 

égal  à et  Terreur  probable  de  | 


Si  l'on  a  commis  dans  l'analyse  précédente  une  erreur 
de  o^*",  001  dans  la  détermination  de  A  et  de  B,  on  peut 
admettre  avec  ,1a  plus  grande  vraisemblance  que  l'incerti- 
tude dans  la  détermination  du  chlorure  de  rubidium  et  du 
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chlorure  de  potassium  ne  s'élève  pas,  pour  un  gramme  de 
matière,  à  plus  de  oS'^,oo55. 

c.  Pour  doser  le  chlorure  de  lithium,  j'ai  préféré  égale- 
ment suivre  une  méthode  indirecte,  parce  que  la  séparation 
de  ce  corps  d'avec  les  autres  alcalis  par  l'extraction  à  l'aide 
(l'un  mélange  d'alcool  etd'éther  faite  soît  sur  les  chlorures, 
soit  sur  les  sulfates,  est  \out  aussi  inexacte  que  le*  dosage 
par  le  phosphate  de  soude. 

8^*^,3300  de  substance  anhydre  ont  été  épuisés  à  quatre 
reprises  successives  par  le  mélange  d'alcool  et  d'éther.  Le 
sel  obtenu  par  Tévaporation  de  la  dissolution  alcoolique  a 
encore  une  fois  été  traité  dé  la  même  manière  et  le  résidu 
chauffé  jusqu'à  commencement  de  fusion.  Il  pesait  alors 
a^^oônS  ',  dissous  dans  l'eau  et  précipité  par  l'azotate  d'ar- 
gent, il  a  donné  oS*",  i65o  de  chlorure  d'argent. 

Là  liqueur  dans  laquelle  on  avait  précipité  le  chlorure 
d'argent  a  été  débarrassée  exactement  de  l'argent  par  l'a*^ 
cide  chlorhydrîque,  puis  traitée  par  le  chlorure  de  platine  f 
elle  a  fourni  o6',o278  de  chloroplatinate  de  potassium^ 
correspondant  à  0^^0088  de  chlorure  de  potassium  et 
os%oi63  de  chlorure  d'argent.  La  masse  saline  .pe3ant 
o5%o6a8  consiste  en  y  chlorure  de  sodium,  x  chlorure  de 
lithium  et  o^'',  0088  chlorure  de  potassium.  Si  du  poids  to- 
tal ion  retranche  oS%oo88,  il  reste  A  =  o,o54  pour  la 
somme  des  poids  de  x  et  de  j",  et  l'on  a ,  pour  lé  poids  du 
chlorure  d'argent  B  extrait  de  A,  6  =  o,  1487. 

Si  maintenant  dans  la  formule  (i)  on  introduit  les  va- 
leurs respectives  de  &  et  a  pour  les  chlorures  de  lithium  et 
de  sodium,  on  a 

X  =  I  ,o823B  —  2 ,6525  A, 
d'où 

X  =  0,0177. 

Dans  89,0$  de  sels  anhydres  il  y  a  dqnc  o^  190  de  chlo- 
rure de  lithium. 
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En  {Mrenant  par  différence  le  chlorure  de  sodium  on  a , 
pour  représenter  la  composition  cetitésimale  dé  la  masse 
6aline  analjvée,  les  nombres  suivants  : 

Chlorure  de  sodium .  35,77 

Chlorure  de  potassium 33  ,.37 

Chlorure  de  rubidium  .•.,..  i9?75 

Chlorure  de  lithium. ^^^9 

Chlorure  de  coesium.  ......  tracés- 

.    Chlorure  de  strontium traces 

Eau io,g^ 

100,00 

Là  matière  analysée  contient  donc  près  de  soo  grammes 
de  chlorure  de  rubidium  par  kilogramme. 

Le  ineilleur  mode  d'extraction  du  chlorure  de  rubidium 
est  le  suivant  :  On  dissout  i  kilogramme  du  mélange  des 
sels  dans  à^^^  5  d'eau  et  l'on  précipite  à  froid  la  liqueur 
par  Une  dissolution  de  3o  grammes  environ  de  platine 
dans  Teau  régale.  Dès  que  le  précipité  jaune  s  est  convena-^ 
bleuient  rassemblé,  on  décante  la  liqueur  surnageante  dans 
un  grand  vase  et  l'on  met  le  précipité  dans  une  grande  cap- 
sule^ on  le  fait  bouillir  vingt^cînq  fois  de  Suite,  chaque 
fois  avec  une  très-petite  quantité  d'eau.  On  emploierez 
tout,  pour  ce  traitement,  i^*^, 5  d'eau;  on  fait  de  pré- 
férence les  lavages  dans  une  grande  capsule  de  platine,-'et 
Ton  verse  chaque  fois  l'eau  de  lavage  encore  bouillante 
dans  la  dissolution  primitive  dont  oh  a  séparé  le  chloro- 
platinate  par  décantation.  Il  en  résulte  un  nowéaia  préci* 
pîté  qui  se  sépare  de  la  liqueur,  dont  le  poids  total  s'élève 
maintenant  à  4  kilogrammes  environ.  On  évapore  le  liquide, 
séparé  par  décantation  du  nouveau  précipité,  de  manière  à 
le  réduire  à  peu  près  au  volume  primitif.  Le  platine  pro- 
venant de  la  réduction  par  l'hydrogène  du  c^lQroplatinate, 
convenablementlavé,  redissous  dansTcau  régale^  puis  ajouté 
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à  la  liqueur,  fouruit  un  nouveau  précipite  qui  est,  relati- 
vement à  la  dissolution,  dans  les  mêmes  proportions  qu^au 
commencement  de  Texpérience.  Le  préeipité  et  le  liquide 
peuvent  alors  être  traités  de  nouveau  comme  les  pre* 
miers.  •  ^ 

Après  avoir  répété  sept  ou  huit  fois  cette  opération  von 
a  extrait  la  pins  grande  partie  du  chlorure  de  rubidium 
contenu  dans  i  kilogramme  de  matière.  Chacun  des  sept 
ou  hvit  précipités  ainsi  obtenus  est  desséché  au  bain*marie 
dans  la  capsule  qui  a  servi  à  fairales  lavages,  puis  introduit 
dans  un  tube  de  verre  et  réduit  par  Thydrogèûe  à  une  tem- 
pérature n'atteignant  pas  le  rouge,  c'est-à-dire  inférieure  a 
la  température  du  point  de  fusion  du  chlorure  de  rubi^ 
dium.  On  sépare  facilement  par  Teau  chaude  le  chlorure 
de  rubidium  du  platine  métallique  qu'on  redissout  dans 
l'eau  régale  et  qui  sert  à  opérer  une  nouvelle  précipitation. 
On  obtient  par  cette  méthode^  avec  3o  grammes  de  platine 
qu'on  retrouve  en  presque  totalité  (^)j  plus  de  i25  grammes 
4e  chlorure  de  rubidia^  mélange  à  3  ou  4  pour  iqo  seule- 
joent  de  chlorure  de  potassium  et  contenant  un  peu  de 
chlorure  de  cœsium.  Pour  enlever  ces  impuretés,  on  dis- 
sout séparément  environ  36  grammes  des  chlorures  et 
3o  grammes  de  chlorure  de  platine  dans  i  litre  d'eau 
et  Ton  mâange  les  deux  solutions  bouillantes.  Lors- 
que, par  le  refroidissement,  la  liqueur  est  descendue  à 
4o^  centigrades  environ ,  il  se  dépose  un  précipité  jaune,; 
dense  et  sablonneux,  qu'on  peut  laver  aisément  par  décan- 
tation avec  de  Teau  à  4o  ou  5o°.  On  réduit  ensuite  p^r 
l'hydrogène  le  chloroplatinate  convenablement  lavé,. et, 
pour  enlever  complètement  le  chlorure  de  potassium,  on 
répète  ce  iraitemoat  jusqu'à  ce  que  le  précipité  introduit 


{*)  Lorsque  le  traitement  est  terminé,  on  acidulé  la  liqueur  avec  de  Pacide 
cblorhydrique  et  Von  extrait  le  platine  qu^elle  renferme  en  y  plongeant  une 
lamo  de  zinc.  *  - 
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dans  la  flamme  du  speclroscope  ne  donne  plus  trace  de  la 
raie  rouge  du  potassium, 

A  ce  moment,  le  sel  ne  contient  plus  comme  impureté 
€}u\m  peu  de.  chlorure  de  cœsium,  dont  le  spectre,  masqué 
d^abord  par  celui  du  potassium,  n'apparaît  que  lorsque  tout 
le  chlorure  de  potassium  a  été  enlevé. 

Pour  séparer  le  cœsium,  on  transforme  les  chlorures  en 
sulfates  -,  on  éloigne  l'excès  d'acide  sulfurique  par  F.addition, 
enléger  excès,  d'hydrate  de  baryte^  puis  on  évapore  Foxyde 
de  rubidium  hydraté  en  présence  de  carbonate  d'anunonia^ 
que  dans  une  capsule  d'argent.  Le  carbonate  de  rubidium^ 
débarrassé  par  fil  (ration  de  la  petite  quantité  de  carbonate 
de  baryte  qu'il  pouvait  contenir,  est  évaporé  à  sec,  désby^- 
draté  complètement,  réduit  en  poudre  et  traité  vingt  h 
trente  fois  par  Talcool  bouillant,  qui  dissout  le  carbonate 
de  cœsium  et  Jàis&e  du  carbonate  pur  d*oxyde  de  rubi- 
dium. 

Le  sel  est  pur  lorsqu'on  n'apçrçoit  plus  trace  des  raies  du 
cœsium  dans  le  speclroscope.  La  dissolution  alcoolique  con* 
tient  quelques  grammes  de  carbonate  d'oxyde  de  cœsium, 
qu'on  peut  en  extraire. 

Comme  le  montre  l'expérience  suivante  de  M.  Wander, 
en  n'a  pas  d'intérêt  à  séparer  autant  que  possible,  par  cris- 
tallisation, de  la  matière  première  les  chlorures  de  sodium 
et  de  potassium  qu'elle  renferme.  200  grammes  de  la  niasse 
saline  ont  été  dissous  dans  Teau  et  la  dissolution  concentrée 
à  l'ébullition.  Après  avoir  séparé  le  sel  qui  se  déposait,  de 
telle  sorte  qu'il  ne  restât  plus  en  dissolution  que  les  {en- 
viron du  sel  primitif,  on  a  évaporé  l'eau  mère  à  siccité.  Le 
résidu,  complètement  desséché,  pesait  i^^^^gS^.  ^^^yyg'jS 
de  ce  résidu  ont  fourni  26"^, o465(=  A)  d'un  mélange  de 
chlorure  de  rubidium  et  de  chlorure  de  potassium,  qui, 
précipité  par  l'azotale  d'argent,  a  donné  2^^724  (=  B)  de 
chlorure  d'argent. 


Le  sel  contenait  donc  : 

Cblorni^  de  rubidium ^  .     59,80 

Chlorure  de  potassium i3,35 

Chlorure  de  sodium )       /*  at' 

20, o5 


Chlorure  de  lithium 


100,00 


Bien  que  le  résidu  de  Tévaporation  de  cette  eau  mère 
contînt  environ  60  pour  100  de  chlorure  de  rubidiuïn, 
il  n'eût  cependant  pas  été  utile  de  faire  précéder  le  traite- 
ment par  le  platine,  par  une  cristallisation,  parce  que  le  sel 
qui  s'était  séparé  dans  Texpérience  de  M.  Wander,  renfer- 
mait presque  la  moitié  du  poids  total  de  clilorure  de  rubi- 
dium, ce  qui  obligerait,  pour  ne  pas  perdre  tant  de  chlorure 
de  rubidium,  à  opérer  une  seconde  fois  sur  les  sels  cristal- 
lisés les  précipitations  par  le  chlorure  de  platine  et  les  la*- 
vages  à  Veau  bouillante.  » 

La  Note  dont  je  viens  d^  donner  la  traduction  n'avait 
pas  paru  lorsque  j'af  tenté  Textraclion  du  chlorure  de  ru- 
bidium un  peu  en  grand;  mais  on  verra  que  mes  propres  ob- 
servations m'avaient  conduit,  en  ce  qui  concerne  la  sépara- 
lion  du  sodium  et  du  potassium  d'avec  le  nouveau  métal  ^ 
aux  résultats  que  M.  Bunsen  vient  de  publier. 

Il  ne  me  reste  plus,  pour  compléter  l'exposé  succinct  des 
découvertes  auxquelles  a  conduit  l'analyse  spectrale,  qu'à 
ajouter  quelques  mots  sur  le  troisième  corps  simple  nou- 
veau qu'elle  a  permis  de  reconnaître  et  d'isoler. 

Jusqu'à  ce  jour,  l'analyse  spectrale  a  fait  découvrir  trois 
nouveaux  corps  simples  ;  elle  a  permis  de  déterminer  la  na^ 
ture  des  matières  qui  constituent  l'atmosphère  solaire;  elle 
a  décelé  l'existence,  dans  des  substances  communes,  de 
corps  réputés  jusqu'ici  très-rares,  tels  que  le  lithium;  en- 
fin elle  a  mis  eu  évidence  la  nécessité  de  reprendre  l'analyse 
de  la  plupart  des  minéraux,  en  montrant  le  parti  importanl 
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qu  on  peut  tirer  des  indications  du  spectre  pour  arriver  à 
connaître  la  nature  de  composés  qu'on  ne  saurait  analyser 
autrement  en  raison  des  petites  quantités  des  matières  rares 
qu'ils  renferment,  quantités  que  le  procédé  optique  décèle 
avec  «une  admirable  netteté  et  qui,  sans  lui,  auraient  peut- 
être  échappé  toujours  à  nos  investigations. 

En  décrivant  les  sels  nouveaux  de  rubidium  que  j'ai  pré- 
parés, jerappellerai  les  principales  propriétés  des  sels  obte- 
nus par  MM.  KirchhofTet  Bunsen. 


J'exposerai  dans  Tordre  suivant  les  recherches  que  j^ai 
faites  sur  la  présence  du  rubidium  et  du  cœsium  dans  un 
certain  nombre  de  produits  de  la  nature  et  de  Tindustrie. 

I.  Minéraux. 

II.  Eaux  minérales. 

lit.  Sels  gemmes  et  produits  des  salines. 

IV.  Salpêtres  et  produits  qui  s'y  rattachent- 

V.  Végétaux. 

VI.  Sels  de  rubidium. 

Je  me  suis  efforcé  de  donner  aux  résultats  consignés 
dans  ce  Mémoire  toute  la  précision  possible;  je  sais  que 
plusieurs  parties  de  mon  travail  présentent  des  lacunes;  je 
chercherai  à  les  combler  plus  tard.  Les  chimistes  wye  tien- 
dront compte,  je  Tcspère,  des  difficult<$s  inhérentes  au 
sujet  que  j'ai  traité.  La  nouveauté  de  la  méthode  que  j'ai 
appliquée  le  premier,  je  erois,  après  MM.  Kirclihofi  et 
Bunsen,  Tobligatio-n  dans  laquelle  je  me  suis  trouvé  de 
modifier  les  procédés  d'ex(raction  des  nouveaux  métaux 
suivant  la  nature  très- variable  des  matières  d'où  je  les  ai 
retirés,  me  serviront  d'excuse  pour  les  imperfections  que 
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présente  mon  travail,  m^algré  le  soin  t]ue  j'ai  apporté  à  les 

atténuer  autant  qu'il  a  dépendu  de  moi. 

.• 

1.  —  Minéraux. 
Lèpidoliîhe,  —  Pétaiite.   —  T/iphyllinc. 

En  1857,  M.  Troost  a  publié  un  Mémoire  important 
sur  le  Ihhîam  et  sur  les  principaux  sels  de  lîtliine  (*).  ïl 
s^était  procuré  à   l'Exposiiton   universelle.de   j855    une 
quantité  asscte  considérable  de  divers  minerais  de  lîihine^ 
pétalite,  triphylline,  et  notamment  de  lépidolithe  de  Pra- 
gue, Il  avait  eu  le  soin,  dans  le  cours  de  son  travail,  de  réunir 
tous  les  résidus  provenant  du  traitement  de  ces  minéraux^ 
afin  d'en  retirer  plus  tard  la  lilhine  qu'ils  pouvaient  conte- 
nir encore.  La  découverte  du  rubidium  et  du  coe^um  est 
venue  donner  à  ces  résidus  une  valeur  inattendue.  M.  Troost,. 
avec  une  générosité  pour  laquelle  je  suis  heureux  de  lui 
exprimer  toute  ma' reconnaissance,  a  bien  voulu  mettre  à 
tua  disposition  cette  matière  précieuse,  dont  j*ai  pu  retirer 
de  la  manière  suivante  près  de  3o  grammes  d'un  mélange 
iè  chlorure  pur    de   ru1}idium   contenant  des  guantîtés 
notables  de  cœsium.  Ces  résidus  ont  été  dissous  dans  l'eau 
distillée^  la^  dissolution  limpide  a  été  débarrassée,  par  tes 
procédés  ordinaires,  du  fer,  du  cuivre  et  de  quelques  aiitreô^ 
substances  apportées  par  les  vases  ou  par  les  réactifs^;  la 
Dûasse  saline,  consistant  seulement  en  un  mélange  de  sels  de 
potasse,  de  soude,  d'oxydes  de  rubidium  et  de  cœsium,  a. 
été  traitée  par  l'acide  chlorhydrique,  concentrée  par  évapo- 
raiion  et  abandonnée  à  elle-même;  on  a  séparé,  par  décan- 
tation, les  cristaux  de  chlorures   de  potassium  et  de  so- 
dium  de  l'eau   mère,    qui,   mélangée  à  une  solution  de 

_  ■  •  • 
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bîchlorure    de    platine ,   a    fourni    un    abondant    préci* 
pilé. 

Ce  prëci|>ilé,  examiné  au  spectroscope,  donnait  de  la-ma- 
nière la  plus  intense  les  raies  Rba,  Rb/S^.Csa^  Cs6,  et  de 
plus,  les  raies  Ka,  K|3.  Au  premier  examen,  les  raies  du 
cœsium  me  parurent  douées  d'une  intensité  égale  à  celle 
des  raies  du  rubidium.  M.  Bunsen,  auquel  j a  communi- 
quai cette  observation  en  lui  envoyant  un  échantillon  du 
chloroplatinate  obtenu  par  moi,  confirma  pleinement  le 
résultat  que  je  viens  d'indiquer;  il  m'écrivait  à  ce  sujet  : 
«  Le  précipité  q^e  vous  m  avez  adressé  contient,  autant 
qu'on  en  peut  juger  par  la  durée  et  l'intensité  des  raies 
qu'il  fournit,  du  cœsium  et  du  rubidium  en  quantités  à  peu 
près  égales;  j'en  conclus  qu'il  doit  provenir,  non  pas  du 
lépidolithe  de  Rozena,  mais  peut-être  du  lépidolithe  de 
Prague,  w  M.  TrOost  avait^  en  çfTet,  opéré  sur  du  lépido-* 
lilhe  de  Prague;  mais  il  avait  aussi  traité  des  minerais  de 
lithine  très-différents  du  premier,  notamment  du  pétalite 
et  de  la  trîphylline.  Il  m'a  semblé,  d!après  cela,  qu'il  y  avait 
quelque  intérêt  à  analyser  séparément  cbaeun  des  minerais 
que  ce  chimiste  avait  employés  dans  son  travail  sur  le 
lithium,  et  dont  les  résidus  se  trouvaient  mêlés  les  uns  aux 
autres.  Je*  ne  m'étendrai  pas  longuement  sur  ces  ana- 
lyses, que  je  n'ai  cependant  pa&  cru  devoir  passer  sous  si- 
lence, parce  que  leurs  résultats  montrent  que  dans  certains 
minerais  de  lithium  on  ne  rencontre,  en  quantité  appré- 
ciable, que  du  rubidium,  tandis  que  dans  d'autres  on  trouve 
à  la  fois  les  deux  nouveaux  métaux  alcalins.' 

a.  Lépidolithe  de  Prague.  —  Le  lépidolithe,  finement 
pulvérisé  et  tamisé,  a  été  attaqué  complètement  par  l'acide 
fluorhydrique,  puis  traité  par  l'acîde  sulfurique  concentré. 
La  liqueur,  évaporée  à  siccité,aélérepriseparl'eau  et  l'acide 
sulfurique,  puis,  précipitée  exactement  par  l'azotate  de 
baryte.  Les  azotates  alcalins  ont  été  ensuite  transformés  eu 
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chlorurés  et  leur  dissolution  concentrée  précipitée  incom- 
plètement par  le  bîehiorure  de  platine  (*). 

Le  chloroplàtinate,  examiné  au  spectroscopQ  après  avoir 
été  convenablement  lavé,  a  donné  les  raies  caractéristiques 
des  deux  nouveaux  métaux  alcalins  avec  une  égale  inten- 
sité. • 

b.  Pétalife  d'Uto.  —  J'ai  retiré  de  loo  grammes  de  pé- 
lalîle,  traité  absolument  de  la  même  manière  que  le  lépi- 
dolilhe,  un  précipité  qui,  introduit  dans 'la  flamme  de  Tap- 
pareil,  m'a  paru  à  peu  près  aussi  rîcbe  en  cœsium  qu'en 
rubidium. 

c.  TriphjUine,.  — ^  N'ayant  a  ma  disposition  qu'une  pe- 
tite quantité  de  ce  minerai,  je  n'ai  pu  obtenir  que  très-peu 
de  chloroplatinate  ;  j'ai  suivi,  pour  l'attaque  de  la  triphyl- 
lineetJa  séparation  des  alcalis,  les  procédés  de  M.  Hugo 
Muller.  Le  sel  de  platine  contenait  des  proportions  notables 
de  rubidium  et  des  traces  seulement  de  cœsium. 

Il  résulte,  tant  de  ces  analyses  que  de  celles  de  M.  Bun- 
sen et  de  M.  Schrôiter, que  certains  minerais  de  Jithine  ren- 
ferment à  la  fois  du  rubidium  et  du  cœsium^  ce  sont  : 

Le  lépidolithe  de  Prague,  le  pétalite  d*Uto,  le  mica  de  Zinnwald, 

• 

tandis  que  d'autres  ne  contiennent  que  Je  premier  seule- 
ment de  ces  métaux  ou  tout  au  plus  des  traces  de,  cœsium-, 
te  sont  : 

La  triphylline,  le  lépidolithe  de  Rozena. 

Les  petites  quantités  de  matière  que  j'ai  eues  à  ma  dis- 
position, jointes  à  la  difficulté  que  présente  la  séparation 
des  deux  métaux  alcalins  l'un  d'avec  l'autre,  ne  m'ont  pas 
permis  jusqu'ici  de  faire  des  dosages  offrant  toutes  les  ga- 

(*)  Dans  le  traitement  par  l'acide  sulfiirique  concentre,  il  s^est  déposé  do 
très-beaux  cristaux  d^algn  triple  de  potassium,  de  rubidium  et  de  cœ.sium. 
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ranties  d'exactitude  désirables*,  mais  je  me  propose  d'y 
revenir,  si  je  puis  opérer  sur  des  masses  de  minerai  plus 
considérs^bles. 

J^ai  eu  occasion  d'examiner  en  outre.im  certain  nonibre 
de  minéraux;  j'indiquerai  plus  loin  les  résultats  analytiques 
auxquels*  j'ai  été  conduit,  et  qu'il  m'a  paru  préférable  de 
joindre  à  l'analyse  des  matières  qui  accompagnent  ces  mi- 
néraux dans  le  sein  de  la  terre.  Je  mentionnerai  cependant 
ici  l'analyse  de  la.couzeranite  noire  vitreuse  de  Saleix.  Ce 
minéral,  asse?  rare,  est  en  petits  cristaux  empâtés  dans  une 
gangue  calcaire.  L' échantillon  qui  m'a  servi  venait  de  la 
collection  de  TEcole  des  Mines  et  m'avait  été  remis  par 
M.  Des  Cloizeaux.  J'ai  analysé  ce  silicaie  par  la  méthode 
de  M.  H.  Sainle-Claîre  Deville,  et  deux  analysés  tout  à 
fait  concordantes  m'ont  donné  les  nombres  suivants  : 

Silice... 44,08 

Alumine......  32,85 

Chaux 9>^7 

Magnésie 1,18 

Soude. 4ï43 

Potasse 2 ,68 

Perle  au  feu...  6,20 

100, 5g 

La  perte  au  feu  est  due  en  grande  partie  à  une  matière 
bitumineuse,  combustible,  et  que  j'ai  pu  isoler  en  très* 
faible  quantité  de  la  gangue  du  minéral. 

En  examinant  au  spectrosçope  la  gangue  séparée  des 
cristaux  par  l'acide  acétique  faible,  je  n'y  ai  reconnu  abso- 
lument que  delà  chaux;  les  cristaux,  au  contraire,  con- 
tiennent de  la  lithine  en  quantité  très- appréciable.  J'ai 
opéré  de  la  manière  suivante  :  après  avoir  débarrassé  les 
cristaux  de  leur  gangue  en  les  faisant  digérer  dans  de  l'acide 
chlorhydrique  étendu  et  les  avoir  lavés  et  séchés,  je  les  ai 
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attaqnés^  cotoplétement  par  l'acide  fluorbydrique.  La  solu- 
tion a  elé  évaporée  à  siccitéet  la  masse  saline  humectée  avec 
de  l'acide  su!  fu  ri  que  concentré.  On  a  de  nouveau  amené  à 
sec,  et  le  résidu  a  été  repris  par  l'alcool  absolu.  Après  avoir 
chassé  l'alcool  par  évaporalion  «tsiccilé,  le  résidu  a  été  eita- 
miné  dans  le  spectros€Ope.  It  a  présenté  de  la  manière  la 
plus  nette  les  raies  caractéristiques  Lia,  Kar,  K/3  et  Naa. 
Cet  essai  a  été  fait  sur  quelques  décigrammes  de  matière 
seulement. 

Je  n'ai  pu  constater  sur  une  aussi'  minime  quantité  la 
présence  des  nouveaux  métaux. 

Ces  quelques  exemples  montrent  quels  secours  la  litho- 
logie doit  attendre  de  l'analyse  spectrale. 

n.    — •    EL^UX    MINÉRALES. 

Bourbohne-les^Bains ,  —  Vichy.  —  Mont  Dore.  — 
Contrexéville.  — Pont-à- Mousson.  —  Salins, 

La  détermination  exacte  et  complète  des  éléments  con- 
tenus dans  une  eau  minérale  est,  sans  contredit,  l'un  des 
problèmes  les  plus  délicats  que  puisse  se  proposer  la  chimie 
analytique.  Dans  la  plupart  des  cas,  les  substances  qu'on 
recherche  dans  une  eau  s'y  trouvent  en  proportions  si  fai- 
bles, qu'il  faut  opérer,  pour  les  y  déceler^  sur  des  quantités 
considérables  d'eau,  et  souven^t  même  elles  échappent  au 
chimiste  le  plus  habile.  La'méthode  de  MM.  Kirchhoflf  et 
Bunsen  a  mis  en  évidence  cette- assertion,  en  nous  démon* 
trant  dans  un  grand  nonabre  d'eauit  minérales  la  présence 
de  corps  qu'on  n'y  avait  pas  soupçonnés  jusqu'ici.  L'hydro- 
logie sera  redevable  à  l'analyse  spectrale  des  plus  grands 
progrès  5  on  découvrira  chaque  jour  dans  les  eaux  minérales 
des  substances  qu^on  n'y  avait  jamais  trouvées,  et  les  nou- 
veaux moyens  d'investigatiop  jetteront  sans  nul  doute  une 
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vive  lumière  sur  la  nature  de  ces  eaux,  et  peutrètre  même 
sur  leur  action  thérapeutique. 

Il  est  une  remarque  que  j'^i  faite  bleu  spuvent  dans  le 
cours  de  mes  recherches  et  sur  laquelle  je  désire  insister 
tout  d^abord.  On  sait,  depuis  les  belles  observations  de 
M.  Chevreul,  qu'en  précipitant  une  matière  au  sein  d'une 
liqueur  tenant  des  sels  en  dissofution,  il  y  a,  par  entraioe- 
ment  mécanique,  par  suite  de  V affinité  capillaire^  pour  me 
servir  de  l'heureuse  expression  de  M.  Chevreul f  emprison- 
nement dans  le  précipité  des  sels  dissous  dansTeau;  l'ana- 
lyse spectrale  nous  fournit  une  preuve  directe  et  des  plus 
concluantes  des  faits  si  bien  observés  par  l'illustre  profes- 
seur  du  Muséum.  Je  me  suis  assuré,  en  examinant  fré- 
quemment dans  le  cours  des  lavages  à  l'eau  bouillante  un 
précipité  d'alumine,  par  exemple,  pbtenu  dans  un  liquide 
contenant  de  faibles  quantités  de  lithine,  que  les  lavages, 
quelque  temps  qu'on  les  prolonge,  n'arrivent  p'as  à  enlever 
complètement  cette  dernière  substance;  la  raie  Lia  persiste 
après  plusieurs  jours  de  contact  du  précipité  avec  de  l'eau 
constamment  renouvelée.  Il  en  est  de  même  pour  la  chaux, 
la  potasse,  etc.  Si  la  belle  méthode  d'analyse  de  M.  H. 
Sainte-Claire  Deville,  fondée,  comme  on  le  sait,  sur  Temploi 
exclusif  (Je  réactifs  volatils  ou  complètement  fixes  et  sur  la 
suppression,  dans  tous  les  cas  où  cela  est  possible,  des  pré- 
cipitations au  sein  des  liquides,  avait  besoin  d'un  argument 
nouveau  en  sa  faveur,  le  seul  fait  que  je  vais  indiquer 
établirait  son  incontestable  supériorité  sur  toutes  les 
autres.  En  effet,  dans  l'analyse  du  même  mélange, 
l'alumine  séparée  par  le  procédé  de  M.  Deville  et  l'alu- 
mine obtenue  par  précipitation  à  Faide  de  l'ammoniaque, 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  se  trouvent  à  des  degrés  de 
pureté  très-différents,  comme  il  est  aisé  de  s'en  convaincre 
à  l'aide  du  spectroscope.  Tandis  que  la  première  ne  donne 
absolument  aucun  spectre,  la  seconde  présente  les  raies  de 
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la  chaux^  de  la  potasse  ou  delà  lithîné',  suivant  les  matières 
d  où  elle  provient.  La  même  observation  s'applique  égale- 
ment à  la  silice.^ 

Toutes  les  anayses  d'eaux  minérales  sont  à  reprendre, 
quelque  soin  qu'aient  apportés  à  les  faire  les  chimistes  aux- 
quels on  les  doit.  L'impossibilité  dans  laquelle  on  se  trouve 
d'attribuer  avec  certitude  à  tel  ou  tel  corps  plutèt  qu'à  tel 
autre  les  e£Fets  thérapeutiques  encore  si  obscurs  d'une  eau 
minérale,  rend  indispensable  un  nouvel  examen  des  eaux 
minérales  à  l'aide  de  l'analyse  spectrale. 

Pour  ma  part,  j'ai  étudié  à  ce  point  de  vue  quelques-unes 
des  sources  importantes  de  la  France,  et  il  n'y  a  pas  de 
doute  qu'on  n'arrive  à  des  résultats  intéressants  en  éten- 
dant ces  recherches  à  nos  principales  stations  d'eaux  miné- 
rales. 

Bourbonne-leS'Bains  (  Haute'  Marne) . 

On  connaît  cinq  analyses  complètes  de  Peau  de  Bour- 
bônne-les-Bains.  La  première  remonte  à  1809-,  la  dernière 
a  été  faite  en  1848  par  MM.  Mialhe  et  Figuier.  Il  n*est  pas 
nécessaire  d'entrer  ici  dans  les  détails  de  ces.  analyses,  et 
je  me  bornerai  à  indiquer,  sous  forme  de  tableau,  les  divers 
éléments  qu'on  a  rencontrés  dans  ces  eaux,  la  date  de  leur 
découverte  et  le  nom  des  chimistes  qui  les' ont  signalés  pour 
la  première  fois.  * 

• 

1.  Chlore 

2.  Sodium 

3.  Calcium \  1809.  Bosc  et  Bézii. 

4>  Acide  sulfuriqne 

5.  Acide  carbonique  combiné . 

6.  Magnésie /     _  ,  , 

p  (  1022.  Atheniis, 

8.  Brome \  1827.  ÎDesfosses  et 

9.  Potassium. j  Roumier. 

10.  Silice * .  ) 

u.  Alumine ., 1  '^^8.  Mialhe  et  Figuier. 
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A  ces  corps  simples,    il  faut  ajouter  les  quatre  sui- 
vants : 

12.  Iode i852.  Carreau. 

i3.  Arsenic...    iSSg.  Chevallier. 

14.  Manganèse.    1860.  Pressoir.  (M.  Millon  Ta  trouvé 

dans  les  boues.  ) 
i5.  Cuivre....    1860.  Béchamp.     (M.    Pressoir    Ta 

trouvé  dans  les  boues.  ) 

D'après  l'analyse  la  plus  récente,  celle  de  MM.  Mîalhe  et 
Figuier,  i  litre  d'eau  de  la  source  des  bains  civils  contien- 
drait environ  oS"*,  1 20  de  chlorure  de  potassium  (*). 

L'analyse  spectrale  m'a  fait  découvrir  dans  l'eaù  de 
Bourbonne  quatre  nouvelles  substances  :  la  lithine,  la 
strontiane,  le  rubidium  et  le  cœsium. 

a.  Lithine  et  Strontiane,  —  Il  suffit  d'introduire  dans  la 
flamme  de  l'appareil  un  fil  de  platine  humecté  d'eau  de 
Bourbonne,  et  de  répéter  deux  ou  trois  fois  cette  opéra- 
tion pour  voir  apparaître  la  raie  Lia  avec  son  éclat  si  re- 
marquable. On  voit  en  outre  la  raie  ]Naa  et,  très-faiblement, 
les  raies  Ca  a  et  Ca  /3. 

10  litres^ d'eau  de  Bourbonne  ont  été  réduits  par  évapo- 
ra tion  lente  dans  une  capsule  de  platine  à  n'occuper 
plus  qu'un  volume  d'un  demi-litre.  Après  refroidissement, 
on  a  décanté  l'eau  mère;  le  résidu  des  sels  les  moins  solubles 
pesait  environ  60  grammes.  L'eau  mère  et  les  sels  déposés 
ont  été  examinés  à  part. 


\ .  Sels*  —  Après  avoir  séparé  la  plus  grande  partie  du 
chlorure  de  sodium,  on  a  humecté  la  masse  avec  de  l'acide 
chlorhydrique^  puis  011  Ta  examinée  au  spectroscope.  Elle  a 


{*)  MM.  Mialbe  et  Figuier  ont  Indiqué  o<'', 1^19  de  sulfate  de  potasse  par 
litre. 
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présenté  les  raies  suiyad  166  : 

Lia,  très-intense, 
Sra,  Srp,  Sr7,  Sr^,  très-vives, 
_    Caa,  Cap,  Cay, 

Ka,  Kp,  cette  dernière  faible. 

2.  Eau  mère, —  L'eau  mère  introduite  directement  dans 
la  flamme  de  l'appareil  donne  les  raies  de  la  soude,  de  la 
litliine  et  la  raie  Ka  très^visibles;  la  raie  violette  de  la  po- 
tasse n'apparaît  pas  :  je  reviendrai  plus  tard  sur  l'absence 
decette  raie  que  j'ai  constatée  plusieurs  fois. 

L'eau  mère  a  été  débarrassée,  par  le  carbonate  d'ammo- 
niaqae  pur,  de  la  chaux,  de  la  lithine  et  de  la  st.rontiane  ;  la 
liqueur  filtrée  a  été  évaporée  à  siccité  après  addition.d'acide 
chlorhydrique  et  chauffée  avec  précaution  jusqu'à  volatilisa- 
tion complète  des  sels  ammoniacaux.  Le  résidu,  repris  par 
l'eau,  a  été  précipité  par  le  bichlorure  de  platine.  Lechloro- 
platinate  introduit  dans  la  flamme^  avant  lavage  à  l'eau 
bouillante,  a  mamfesté  les  raies  Ka,  Kj3,  Csa,  Csj3,  Rba, 
Rb^,  Rby,  Rbî,  de  la  manière  la  plus  nette.  Le  précipité 
de  platine  fourni  par  l'eau  de  Bourbonne  est  donc  relative- 
ment très-riche  en  cœsium  et  en  rubidium. 

Cette  circonstance  m'a  engagé  à  me  rendre  à  Bourbonne- 
les-Bains,  afin  de  préparer  des  eaux  mères  pour  pouvoir 
étudier  les  nouveaux  métanx  dont  on  ne  connaissait  à  ce 
moment  (août  i86i)  aucune  source  abondante.  Là,  grâce 
au  concours  empressé  de  M.  le  médecin  principal  Cabrol, 
médecin  en  chef  de  l'hôpital  militaire,  de  M.  le  D""  Tamîsîer, 
son  adjoint,  et  de  M.  le  D'  Renard,  inspecteur  des  eaux, 
j'ai  pu  réduire  rapidement  au  dixième  environ  plusieurs 
hectolitres  d'eau.  L'évaporation  a  été  faite  dans  un  vase 
en  cuivre  étamé  de  la  contenance  de  90  litres  (*). 

(*)  Uétude  complète  de  Teau  de  Bourbonne  fera  Tobjet  d^un  travail  h  pari 
que  je  n'ai  pu  encore  terminer,  Ift  recherche  des  nouveaux  métaux  alcalins 
nt^ayanidétouroé,  pour  un  temps  seulement,^e  l\ina1yse  des  eaux  de  ccUc 
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Pour  doser  le  rubidium  et  le  cœsium^  j'ai  opéré  sur 
1  litre  d'eau  mère  correspondant  a  lO  litres  d^ean  des  bains 
civils.  J'ai  concentré  cette  première  eau  mère  de  manière 
à  la  réduire  à  sSo  centimètres  cubes  ^  après  refroidissement, 
j'ai  décanté  la  liqueur  et  je  l'ai  précipitée  incomplètement 
et  à  chaud  parle  bichlorure  de  platine.  Le  précipité,  lavé 
à  l'alcool  et  desséché,  pesait  i^^^o7.g  (A).  Les  sels  ont  été 
lavés  à  froid  avec  ime  petite  quantité  d'eau,  et  l'eau  de  la- 
vage réunie  à  la  liqueur  incomplètement  précipitée  par  le 
bichlorure  de  platine.  J'ai  versé  une  nouvelle  quantité  de 
ce  réactif  dans  le  mélange  des  deux  liqueurs,  ce  qui  m'a 
donné  un  précipité  qui,  lavé  à  l'alcool  et  desséché,  pesait 
1^**,  260  (B).  Le  précipité  A  était  très-jpiche  en  cœsîum  et 
en  rubidium,  il  contenait  à  peine  de  potassium^  le  sel  B,  au 
contraire,  consistait  presque  exclusivement  en  chloroplati- 
nate  de  potassium. 

Les  deux  précipités  ont  été  lavés  séparément  à  plusieurs 
reprises  avec  de  très-petites  quanti teà  d'eau  bouillante  et  l'on 
a  prolongé  le  lavage  jusqu'à  ce  que  la  raie  Ka  fût  devenue 
presque  imperceptible.  Le  chloroplatinate  de  cœsium  et  de 
rubidium,  qu'on  pouvait  alors  considérer  comme  sensible- 
ment pur,  pesait  eh  tout  1^^,125. 

Pour  déterminer  les  quantités  respectives  de  rubidium 
et  de  cœsium  contenues  dans  i  litre  d'eau  de  Bourbon  ne, 
j'ai  précipité  les  eaux  mères,  préparées  comme  je  l'ai  dît 
plus  haut,  par  le  bichlorure  de  platine,  de  manière  à  obte- 
nir 20  grammes  environ  d'un  mélange  de  chloroplatinates 
de  rubidium,  de  cœsium  et  de  potassium. 

Ce  mélange  a  été  lavé  d'abord  à  l'eau  froide,  puis  à  l'eau 
bouillante  jusqu  à  ce  que  les  raies  du  potassium  eussent  à  peu 
près  complètement  disparu.  Le  chloroplatinate  double  de 


importante  sta lion  thermak;.  J'^utiliserai  alors  les  documents  précieux  qoo 
je  dois  h  robligeancc  de  M.  Walferdin,  de  M.  Délaissement^  garde-mine, 
et  de  quelques  autres  personnes  dont  le  concours  m'a  clé  fort  utile. 
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coesium  et  de  rubidium  a  été  réduit  par  Thydrogène,  le  ré- 
sidu repris  par  Peau  et  précipité  de  nouveau  par  le  biehIo« 
rare  de  platine.  Le  dernier  précipité,  lavé  encore  à  Teau 
bouillante,  pouvait,  d'après  le  spectre  qu'il  donnait,  être 
considéré  comme  exempt  de  potassium.  J'ai  employé,  pour 
déterminer  les  quantités  de  rubidium  et  de  cœsium  contenues 
dans  le  résidu,  la  méthode  qui  a  servi  à  MM.  Kirchhoff  et 
Bunsen  pour  évaluer  la  proportion  dç  ces  nouveaux  métaux 
dans  Teau  de  Dûrckheim. 

3'ai  opéré  sur  58'^,468  de  sel  de  platine. 

Par  la  rédaction  dans  un  courant  de  gas  hydrogène  sec 
et  pur,  56',  468  ont  perdu  i^',  24 1 . 

Posons 

5«%468  =  A, 

l»%24ï  =B- 

Le  résidu  contenait  du  platine  pur  et  des  chlorures  neutres 
de  cœsium  et  de  rubidium.  En  désignant  par  x  la  quantité 
de  chloroplatinate  de  rubidium,  par  jr  le  poids  du  chloro-^ 
platinate  de  cœsium,  on  a 

«-h  jr=  A, 
2  Cl  2CI 


Pt-+-Rb4-3Cl  Pt+Cs-h3Cl 

d  où  Ton  tire 

a:=:35,4975B—    7,65588A, 
j=   8,6559  A  —  35,49^58. 

Si,  dans  la  formule,  on  remplace  A  et  B  par  leurs  valeurs, 
on  obtient  les  nombres  suivants,  qui  représentent  la  compo- 
sition du  précipité  : 

Chloroplatinate  de  cœsium ^»^79 

Chlorojplatînate  de  rubidium.  ...     2 ,  189 

M68 
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En  laissant  de  côte  le  chlorure  de  platine,  on  trouve  que 
ICO  parties  du  mélange  des  deux  chlorures  alcalins  con- 
tiennent (*)  : 

Chlorure  de  rubidium ^6,47 

Chlorure  de  c€x;sium.  ......     63,53 

lÛfOOO 

Un  calcul  très-simple  montre  que  lo  litres  d'eau  miné- 
rale de  Bourbon ne-les-Bains  renferment  : 

Chlorure  de  cœsium. .  • .  . .     o»%325 
Chlorure  de  rubidium -o«%  187 

seit,  pour  i  litre,  o^'^oSa  de  chlorure  de  ccesiumetoS'*,oi9 
de  chlprure  de  rubidium.        . 

Le  précipité  obtenu  par  le  bichlarure  de  platine  dan& 
Teaumère,  de  10  litres,  pesait  en  tout 26%  289 

Si  de  ce  poids  on  retranche  le  poids  du  chloro- 
plalinate  double  de  cœsium  et  de  rubidium. . .  .      1^^^  I25 

Il  reste . PtCPKCl  =  iB%i64 

1^^,164  ^^  chloroplatinate  dé  potassium  correspond  à 
oB% 341  de  chlorure  de  potassium,, 

I  litre  d'eau  de  Bourbonne  contiendrait,  d'après  cela,. 

s*" 
Chlorure  de  potassium 0,034 

Chlorure  de  cœsium. i .     o,o32 

Chlorure  de  rubidium. 0,019 

£a  tout  chlorures  alcalins.  «...     o  ,o85 

•  MM.  Mialhe  et  Figuier  ont  trouvé,  dans  l'eau  de  la 
source  que  j'ai  analysée,  o^*^,  120  de  chlorure  de  potassium» 
par  litre  (**).  Comme  on  le  voit,  l'analyse  spectrale  m'a  fait 

(*)C6=  123,35,     Rb  =  85,4. 

(**)  Je  ferai  remarquer  à  ce  sujet  qu'au  moment  où  j"*ai  pu  mè  rendre  à 
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découvrir  dans  cette  eau  deux  méiauv  qui  y  existent  en 
plus  forte  proportion  que  le  potassium,  et  que  les  procédés 
analytiques  ordinaires  devaient  nécessairement  faire  tou* 
jours  confondre  avec  ce  dernier. 

Je  dois  ajouter  que  le  dosage  que  je  viens  de  décrire  n'est 
qu'approximatif,  et  que,  de  plus,  la  méthode  que  j'ai  suivie 
ne  permet  pasde  vérification  ;  mais  je  me  propose  de  déter- 
miner bientôt,  sur  des  quantités  d'eaux  mères  plus  considé* 
râbles  et  par  des  méthodes  directes,  la  proportion  de  ehacuiï' 
des  nouveaux  métaux  alcali/is  contenus  dans  l'eau  de  Bour- 
boDue.  Cette  source  est  de  beaucoup  la  plus  riche  en  ces 
nouveaux  corps,  comme  me  l'écrivait  M.  Bunsen  lui-même 
après  avoir  examiné  le  sel  de  platine  que  j'en  ai  retiré.  Je 
doserai  également  la  lithine  qui  existe  dans  ces  eaux  en 
proportion  très-notable,  11  y  a,  ce  me  semble,  intérêt  k 
compléter  ce  travail,  dont  il  pourrait  résulter  quelques 
faits  intéressants  pour  la  thérapeutique,  Bourbonne  étant 
une  des  statioils  thermales  les  plus  fréquentées. 

Eau  de  Vichy, 

J'ai  eua  ma  disposition  i  litre  environ  d'eaux  mères  repré- 
sentant plusieurs  milliers  de  litres  d'eau  de  là  Grande-Grille 
à  Vichy,  Cet  échantillon,  que  je  dois  à  l'obligeance  de  M.  J. 
Lefort,  m'a  permis  de  constater  très -aisément  la  présence 
de  la  lithine,  du  cœsium  et  du  rubidium  dans  l'eau  de  Vichy, 
le  ne  puis  rien  indiquer  quant  aux  proportions  de  ces  mé- 
taux, ne  sachant  en  aucune  façon  la  quantité  d'eau  dont 
l'évaporation  a  donné  les  eaux  mères  sur  lesquellesj'ai  opéré. 
Tout  ce  que  je  puis  dire,  c'est  que  le  chloroplatinale  que  j'ai 
obtenu  avec  un  depii-Htre  d'eau  mère  pesait  un  peu  plus  de 

Bourbonne  la  pluie  n^avait  pas  cessé  de  tomber  depuis  une  quinzaine  de 
jours,  ce  qui  appauvrit  ces  eaux  en  matières  minérales  ^  comme  on  I^a  tou- 
jours observé. 
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a  grammes  et  m'a  paru  contenu r  à  peu  prës  autant  de  cœ- 
sium  que  de  rubidium.  L'eau  de  Vichy  est  eu  tous  cas  beau- 
coup moins  riche  en  caesium  et  en  rubidium  que  Teaude 
Bourbonne.  Je  n'ai  trouvé  ni  chaux,  ni  strontiane^  ni  ba* 
ryte  dans  Teau  mère  que  j'ai  analysée. 

Eaa  du  mont  Dore. 

M.  J.  Lefort  a  été  chargé  de  faire  à  la  Société  d'HydrOf 
logie  un  Rapport  sur  un  travail  complet  entrepris,. par  la 
Commission  d'analyse  des  eaux  minérales,  sur  les  eaux  da 
mont  Dore;  il  a  bien  voulu  m'offrir  d'examiner  avec  lui  au 
spectroscope  les  résidus  provenant  de  ses  analyses. 

Nous  avons  constaté  d'une  manière  certaine  la  présence 
de  la  lithine  et  l'absence  de  la  strontiane  et  de  la  baryte* 

Dans  le  précipité  platinique  fourni  par  le  résidu  de 
200  litres  d'eau,  nous  avons  reconnu  l'existence  d'une  quan« 
til,é  assez  notable  de  cœsium  et  de  rubidium,  en  proportions 
à  peu  près  égales. 

Eaux  de  Salins  (Jiira). 

Dans  quelques  centilitres  d'eaux  mères  de  Satins  que 
j'ai  eus  à  ma  disposition,  j'ai  constaté  la  présence  de  la  li- 
thine et  de  la  potasse  et  l'absence  de  strontiane,  chaux,  ru-^ 
bidium  et  cœsium. 

J'ai  examiné  aussi  des  sels  extraits  des  eaux  de  Salins 
que  M.  Becquerel,  de  l'Institut,  m'avait  remis;  je  n'y  ai 
pas  rencontré  les  nouveaux  métaux. 

(  ^  .  f 

Eau  de  Contrexêville  (Vosges).. 

M.  Germond  de  Lavigne  m'a  remis  2  litres  environ 
d'eau  mère  provenant  de  l'évaporation  de  200  litres  d'eau 
faite,  d'après  mes  indications,  dans  des  vases  en  fonte 
émaillée. 
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V 

J'ai  trouvé  dans  ces  eaux  de  la  llthine,  de  la  potasse  en 
très-faible  quantité;  mais  je  n'ai  pu  y  découvrir  la  pré- 
sence de  la  strontiane,  ni  celle  des  deux  nouveaux  métaux. 

Eau  de  la  Fontaine^ Rouge  (Pont-à-Mousson,  Meurthe).     . 

• 

J'ai  analysé  il  y  a  quelques  années  (*)  l'eau  de  la  Fon- 
taine-Rooge  (riche  en  sulfate  de  magnésie)'*,  j'ai  repris  ré- 
cemment l'analyse  de  cette  source,  en  ce  qui  concerne  les 
bases  seulement,  àTaidedu  spectroscope.  Cette  eau  cou  tient , 
outre  les  substances  que  j'y  avais  trouvées  déjà,  de  la  stron- 
tiane  et  de  la  lithiue;  cette  dernière  base  y  existe  en  quan- 
tité assez  notable. 

L'eau  mère  provenant  de  la  concentration  de  5o  litres 
deaa  a  été  précipitée  par  le  bichlorure  de  platine,  mais  le 
sel  obtenu  ainsi  est  entièrement  soluble  dans  une  petite 
quantité  d'eau  bouillante  et  ne  renferme  pas  de  cœsium,  ni 
de  rubidium. 


Je  ue  me  dissimule  pas  combien  les  analyses  que  je  viens 
de  rapporter  laissent  à  désirer;  il  faudrait  faire  des  dosages 
des  nouveaux  métaux,  de  la  lithine  et  de  la  strontiane  pour 
pouvoir  tirer  des  résultats  énoncés  plus  haut  des  conclu- 
sions vraiment  utiles  à  Pliydrologie.  Je  n'ai  pu^  à  mon 
grand  regret,  me  procurer  jusqu'ici  des  quantités  d'eaux 
.  mèies  suffisantes  et  provenant  d'un  volume  déterminé  d'eau 
Raiurelle.  Cependant,  il  me  semble  possible  dès  à  présent 
de  tirer  quelque  parti  des  analyses  consignées  dans  les  pages 
^Qi  précèdent^  elles  démontrent,  je  crois,  les  faits  suivants  : 
1°  La  lithine  est  une  des  substances  les  plus  répandues 
dans  la  nature  ;  les  eaux  minérales  de  nature  et  d'origine 
les  plus  diverses  en  renferment. 

(*)  Voir  ces  Annales^  t.  LX,  p.  479  et  suiv. 


(  «S6-  ) 

a^  Les  eaux  de  Bourbonne-les-Bains  conlienncnt  des 
proportions  de  cœsium  et  de  rubidium  qui  ne  sont  pas  né- 
gligeables, et  peut-être,  lorsque  Taction  physiologique  des 
nouveaux  métaux  alcalins  sera  connue,  pourra-t-on  leur 
attribuer  quelque  part  dans  l'action  des  eànx  de  Bour- 
.  bonne. 

3^  Les  eaux  de  Vichy  et  celles  du  mont  Dore,  si  diffé- 
rentes par  leur' température  et  leur  composition  chimique, 
renferment  également  du  cœsium,  du  rubidium  et  de  la  li* 
thine>  bien  qu'en  proportions  beaucoup  plus  faibles. 

4^  Enfin,  dans  les  eaux  minérales,  comme  dans  les  mi-    ' 
néraux  eux-mêmes,  la  présence  des  nouveaux  métaux  est 
constamment  liée  à  celle  de  la  lithine,  comme  Font  an- 
noncé MM.  Kirchhoff  et  Bunsen.  Je  montrerai  plus  loin 
qu'il  n^en  est  pas  ainsi  dans  le  règne  végétal. 


IIL  —   Eau  de  mer.  —  Sels  oehmes  et  produits  qui"  s'y 

RATTACHE19T. 

£au  de  F  Océan, 

Je  dois  à  Tobligeance  de  M.  Ch.  Sainte-Claire  Deviile 
d'avoîr  pu  examiner  trois  échantillons  d'eau  de  l'Océan,  re- 
cueillis dans  des  parages  déterminés  très-éloîgnés  les  uns 
des  autres,  et  présentant  par  cela  même  un  intérêt  spécial. 

Cette  eau  a  été  rapportée  par  M.  le  capitaine  Guérîn  (*). 

(^)  Voici  la  eopiede  lalottre  du  capitaine  Guéri n  à  M.  (e  Commissaire  de 
rinscription  maritime  à  Bordeaux  : 

Paris,  le  5  août  185». 

A  Jtf .  le  Commissaire  de  l'Inscription  maritime  à  Bordeaux. 

Monsieur  le  Commiâsaire,  j'ai  8i{;nalc  dans  le  Rapport  de  mer  que  j*ai 
eu  l^onneur  de  vous  remettre^  il  y  a  quelques  jours,  tr^is  parages  de 


(  i87  ) 

Les  flacons,  bouchés  avec  soin,  sont  arrivés  intacts;  Teau 
est  limpide,  il  ne  s'est  produit  aucun  dépôt  dans  les  vases 
qui  la  contiennent.  Je  désignerai  par  des  numéros  d'ordre 
les  échantillons  que  j'ai  examinés. 

Eau n**  I .  Prise  le  8  avril  iSSp^  Hémisphère  sud,  lati- 
tude i6°  54',  longitude  O.  6*^  42'. 

Déterminaiion  de  ta  densité.  -^  J'ai  pris  la  densité  de 
cette  eau  à  la  température  tle  18^  centigrades,  en  détermi- 
nant exactement  le  poids  d'un  petit  vase  de  Bohème  plein 
d'eau  distillée  et  le  poids  du  même  vase  rempli  d'eau  de 


PAltantique,  d'où  j^ai  cru  utile  de  rapporter  de  Peau  de  mer;  ces  trois  pa- 
figes  sont  : 

6  mai  iSSg.  —  Hémisphère  Nord  :  latitude  170 14',  longitude  O.  40° a4'- 

a3  avril  iSSg.  <—  Equateur  :  latitude  o°oo\  longitude  O.  ag^^Sg'; 

8  avril  1869.  —  Hémisphère  Sud  :  latitude  16054',  longitude  O.  6042'. 

Le  i^^  degré  de  latitude  Nord  et  le  17*  degré  do  latitude  Sud  repré- 
sentent le  milieu  de  la  zone  des  alizés  N.-E.  et  des  alizés  S.-E.  Cest 
dans  oes  parages  qne,  secondée  par  Taction  d'un  soleil  verticaL  et  par 
Taction  incessante  d^un  vent  qui  souIBe  toute  Pannée,  Tévaporation  se 
développe  avec  tonte  Pénergie  nécessaire  pour  aller  au  loin,  sous  forme 
de  pluie,  nourrir  nos  rivières  et  nos  fontaines  pendant  Pété,  tempérer  la 
rigueur  des  climats  du  Nord  pendant  Phiver.  Cest  aussi  dans  ces  parages 
que  lés  eaux  de  la  mer  sont  les  plus  salées^  et  cette  circonstance  importe 
beaucoup  aujourd'hui  à  Vhxdrographie,  car  on  sait  que  les  sels  de  la  mer 
sont  un  des  principaux  agents  de  ta  circulation  de  V Océan,  Le  o^oo'  latitude 
est  le  lieu  où  s'écoule  le  trop-plein  de  Pévaporation  ;  c'est  le  lieu  de  la  plus 
grande  précipitation  des  pluies.  L^eau  y  est  relativement  douce,  et  de  vieux 
marins  prétendent  y  avoir  recueilli  de  Peau  buvable. 

Ces  lieux  remarquables  de  la  mer  ont  été  trop  peu  étudiés  encore,  et  les 
résultats  qu'on  peut  attendre  d'une  connaissance  approfondie  du  mouve- 
ment des  eaux  me  paraissent  trop  importants  pour  qu'on  puisse  se  dispenser 
de  faire  de  nouvelles  éludes.  Je  vous  remets  donc,  Monsieur  le  Commis- 
uire,  trois  flacons  contenant  trois  échantillons  d'eau  de  mer  recueillie  dans 
^  trois  parages  cités.  Dans  le  livre  de  Maury  que  vous  m^avez  remis  se 
trouvent  précisément  des  recommandations  relatives  à  cet  objet, 
l'ai  l'honneur,  etc. 

Signé  Edouard  GuUiiiv. 


(  i88  ) 
mer.  J'ai  obtenu  les  nombres  suivants  : 

Poids  de  Teau  distillée  à  i8** 20«%  986 

Poids  du  même  volume  d'eau  de  mer  à  1 8° .     11^^ ^  4^3 
Densité  de  l*eau  de  mer i  ,022     • 

La  richesse  de  cette  eau  en  chlorure  de  sodium  a  été  dé- 
terminée par  le  procédé  de  M.  Mohr.  La  moyenne  de  deux 
analyses  tout  à  fait  concordantes  m*a  donné  pour  i  litre 
de  l'eau  n?  i,  338'',95o  de  chlorure  de  sodium. 

100  centimètres  cubes  de  cette  eau  ont  été  évaporés  à 
siccitéavec  précaution,  le  résidu  traité  par  Fàcide  sulfu^ 
rique  pur  et  concentré,  puis  on  a  de  nouveau  amené  à 
siccité.  Les  sulfates  ont  été  repris  par  Talcool  absolu  et  la 
solution  alcoolique  évaporée  à  sec  et  traitée  de  nouveau 
par  Talcool  absolu.  Le  résidu  de  la  dernière  solution  alcoo- 
lique introduit  dans  la  flamme  de  Tappareil  a  fait  naître 
immédiatement  les  raies  Lia,  Ka,  Kf3  et  Na,  caractéristi- 
ques de  la  lithine,  de  la  potasse  et  de  la  soude.  Dans  le 
résidu  des  sulfates,  j'ai  pu  constater  la  présence  de  la  chaux. 

Eau  n^  2.  Puisée  le  23  avril  iSSg.  Equateur,  latitude 
oo^oo',  longitude  O.  29*^39'.  . 

Densité. i  ,022 

Chlorure  de  sodium  par  litre 34''9  55o 

L'analyse  spectrale  m'a  fourni  des  résultats  absolument 
identiques  à  ceux  que  je  viens  de  décrire  pour  l'eau  u°  i . 

Eau  n°  3.  Prise  lë  6  mai  1859.  Hémisphère  nord  5  lati- 
tude 1 7°  i4'»  longitude  O.  4o**  24^ 

Densité i  ,022 

Chlorure  de  sodium,  par  litre 36*%  270 

Analyse  spectrale  :  mêmes  résultats  que  pour  les  deux 
précédentes.. 


(  i89  ) 
L'eau  de  mer  dans  laquelle  M.  Bunsen  a  reconnu  le  pre- 
mier la  lîtMne,  avait  été  recueillie  sous  89**  i4'  long.  O.,  el 
4i°  41'  Isi^*  N.  Je  n'ai  pas  pu  constater  dans  les  échantillons 
que  j'ai  examinés  la  présence  de  la  strontiane,  qu'on  recon- 
naît très-aisément  dans  les  incrustations  des  machines  à 
vapeur  alimentées  par  de  l'eau  de  mer. 

Eau  de  la  mer  Morte, 

M.  Delesse,  maître  de  conférences  à  l'Ecole  Normale, 
m'a  remis  1  litre  environ  d'eau  de  la  mèr  Morte,  rapportée 
par  M.  Rivière.  5oo  centimètres  cubes  de  cette  eau  ont  été 
réduits  par  concentration  à  100  centimètres  cubes  envi- 
ron. Le  sel,  qui  s'est Tléposé  pendant  l'évaporation,  a  été 
examiné  à  part,  ainsi  que  l'eau  mère.  J'ai  constaté,  par 
l'analyse  spectrale,  dans  ces  deux  produits  la  présence  de 
la  chaux,  de  la  potasse  et  de  la  iithine;  les  sels  contenaient 
en  outre  de  petites  quantités  de  strontiane. 

Le  précipité  obtenu  par  le  bichlorure  de  platine  est  en- 
tièrement et  promptement  soluble  dans  l'eau  bouillante. 
Examiné  avant  et  pendant  les  lavages  à-  plusieurs  reprises, 
il  n*a  donné  que  les  raies  K  a  et  K(3.  Cet  essai,  fait,  il  est 
vrai,  sur  une  bien  faible  quantité  de  matière,  indiquerait 
que  l'eau  de  la  mer  Morte  ne  renferme  pas  de  rubidium  ni 
de  cœsium. 


Sels  gemities  et  produits  des  salines. 

Je  comprendrai  dans  ce  paragraphe  Texamen  spectral  des 
$els  gemmes,  des  eaux  mères  des  salines  et  des  marais  salants, 
ainsi  que  celui  des  produits  secondaires  des  satines  et  de 
quelques  minéraux  qui  accompagnent  le  sel  gemme  dans 
le  sein  de  la  terre. 

Les  matières  que  j'ai  analysées  sont  de  trois  pi'ovenances 


(  ^9^  ) 
irès-différentes*,  je  décrirai  dans  Tordre  suivant  les  résultais 
de  Texamen  auquel  je  les  ai  souùfiises  : 

A.  Sels  et  produits  des  salines  de  TEst  ; 

B.  Produits  des  salines  de  Bayonne  \ 

G.  Sels  et  produits  des  marais  salants  du  Midi. 

A.  Salines  de  Vest  de  la  France  (Saint-NicoIas-VaraDgéville). 

Il  existe  dans  les  départements  de  la  Meurthe  et  de  la 
Moselle  un  nombre  ass^z  considérable  de  salines.  Dans  la 
plupart  on  exploité  le  sel  en  galeries;  on  livre  à  l'indus- 
trie et  à  r  agriculture  le  sel  en  blocs  ou  égrugé;  le  sel  fin 
destiné  à  la  consommation  est  préparé  par  dissolution  et 
cristallisation.  • 

Les  substances  sur  lesquelles  ont  porté  mes  analyses  prO' 
viennent  presque  toutes  de.  la  saline  de  Saint-Nicola&-\a- 
rangéville  (Meurthe),  que  j'ai  pu  étudier  dans  tous  ses 
détails  et  à  plusieurs  reprises,  grâce  à  Textrème  obligeance 
de  l'ingénieur  distingué  qui  la  dirige.  M.  Pfetsch,  que  je 
prie  de  recevoir  ici  tous  mes  remercîments,  a  mis  à  ma 
disposition  les  produits  de  cette  l>elle  usine,  et  j'ai  pu, 
avec  son  concours,  préparer  des  eaux  mères  et  me  procurer 
lesmatières  dontTexamen  m'a  paru  devoir  être  intéressant. 
Comme  tout  le  sel  gemme  exploité  dans  le  département  de 
la  Meurthe  appartient  au  même  banc,  ce  que  je  dirai  des 
sels  de  Varangéville  s'appliquera  sansdoute  aux  produits 
des  autres  salines  de  cette  région. 

La  couche  de  sel  aujourd'hui  exploitée  est  la  onzième  en 
partant  du  sol ,  elle  se  trouve  à  i  ^5  mètres  de  profondeur  en- 
viron et  sa  puissance  est  de  5  mètres.  Il  y  a  quelques  années, 
on  extrayait  le  sel  d'une  couche  supérieure,  la  4*?  située  à 
^4  niètres  seulement  au-dessous  dû  niveau  du  sol.  Ce^  deux 
couches  présentent,  au  point  de  vue  chimique,  une  diffé-^ 
rence  importante,  signalée  pour  la  première  foi  s/ je  crois, 
par  M.  Becquerel.  Le  sel  de  la   4*  couche  contient  des 
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quantités  beaucoup  plus  notables  de  potasse  que  le  sel  de  la 
II'  couche.  On  verra  plus  loin  que  cette  remarque  présente 
de  Fintérêt  au  point  de  vue  de  la  recherche  des  nouveaux 
métaux  alcalins. 

Le  sel  de  la  4^  couche  est  accompagné  de  gypse,  de  kar- 
sténite,  de  glaubérite  et  de  polyhalite;  ceâ  deux  dernières 
espèces  paraissent  manquer  complètement  dans  la  1 1^  cou- 
che, située  comme  la  4^  &u  milieu  des  marnes. 

Sels  et  minéraux  de  la  4*  couche. 

On  rencontre  dans  cette  eouche  du  sel  à  des  états  de 
pureté  très-différents.  Il  y  a  trois  variétés  bien  distinctes  : 
le  sel  blanc,  le  sel  gris  et  le  sel  rougeâtre. 

Le  premier  est  du  chlorure  de  sodium  presque  chimique- 
ment pur  ^  l'analyse  spectrale,  pas  plus  que  les  réactifs  ordi- 
naires, n'y  décèle  de  substances  étrangères. 

Sel  gris. — Ce  sel  doit  sa  couleur  à  un  mélange»  d'argile  ; 
il  contient,  en  outre,  de  petites  quantités  de  sulfate  de 

chaux. 

Sel  rougeâtre.  —  J'ai  dosé  le  chlore,  l'acide  sulfurique 
et  la  chaux. 

On  a  dissous  loo  grammes  de  sel  dans  Teau  distillée,  de 
manière  à  obtenir  i  litre  de  dissolution  à  17**  centigrades; 
la  partie  insoluble  recueillie  à  part  a  été  séchée:  elle  pesait 
I^02. 

On  a  dosé  le  chlore  à  l'aide  d'une  liqueur  titrée  d'azotate 
d'argent  \  deux  dosages  parfaitement  concordants  ont  donné, 
pour  loo  grammes  de  sel  employé,  55^"^,  i38  de  chlore,  cor- 
ï'cspondant  à  gi^'^^op  de  cblorure  de  sodium. 

100  grammes  de  sel  ont  fourni  i^'^jggô  de  sulfate  de  ba- 
ryte et  oS'^,  433  de  chaux;  on  n'a  pas  trouvé  de  magnésie» 
£n  supposant  l'excès  d'acide  sulfurique  dosé,  combiné  à  la 
^ude,  on  aurait,  pour  la  composition  de  cet  échantillon, 


(  '9^  ) 
les  nombres  suivants  : 


Chlorure  de  sodium 9^  9<>9 

Sulfate  de  soude o,i3 

Sulfate  de  chaux • .    .  i  ,o5 

Matières  insolubles 3,o3 

Eau  et  matières  non  dosées. .  4  >  7^ 


ioo,oo 


lo  kilogrammes  environ  de  sel  de  la  4*^  couche  ont  été 
dissous  dans  Teau  *,  la  dissolution  filtrée  a  été  concentrée  et 
l'on  a  enlevé  le  chlorure  de  sodium  au  fur  et  à  mesure  quil 
se  déposait;  la  li(|ueur  a  été  ainsi  réduite  à  i5o  centimètres 
cubes  environ.  Cette  eau  mère  a  été  précipitée   par  le, 
bi chlorure  de  platine;  on  a  obtenu  quelques  décigrammes 
de  sel  double  de  platine  qui,  examiné  dans  le  spectroscope, 
n'a  donné  absolument  que  les  raies  du  potassium.  Un  pre- 
mier lavage,  avec  une  très-petite  quantité  d'eau  bouillante, 
a  suffi  pour  le  dissoudre  entièrement.  Comme  on  n'exploite 
plus  cette  couche,  il  ne  m'a  pas  été  possible  de  me  procurer 
des  eaux  mères,  provenant  d'une  quantité  suffisante  de  sel 
gemme,  pour  m'assurer  d'imc  manière  définitive  s'il  ren- 
ferme ou  non  les  nouveaux  métaux  alcalins. 

J'ai  fait  l'analyse  spectrale  de  ce  sel  de  la  manière  sui- 
vante :  Dans  la  dissolution  de  loo  grammes  de  sel  environ 
j'ai  précipité  la  chaux  par  du  carbonate  d'ammoniaque  pur; 
le  précipité,  convenablement  lavé^  a  été  dissous  dans  une 
petite  quantité  d'acide  nitrique  pur,  le  nitrate  évaporé  à 
consistance  sirupeuse  et  examiné  au  speclrpscope  ;  il  m'a 
donné  les  raies  Caa,  CajS  et  Cay,  et  la  raie  Srd  faible.  J'ai 
alors  évaporé  à  siccité  les  nitrates,  et  le  résidu  a  été  repris 
par  l'alcool  absolu  ;  après  avoir  chassé  l'alcool,  on  a  de 
nouveau  examiné  le  résidu  qui  a  donné  la  raie  Srd  de  la 
manière  la  plus  nette.  La  lithine  manquait  complètement. 

Glaubérite,  —  Cette  matière,  qu'on  rencontre  exclusive- 


(  »93  ) 

ment  dans  la  4^  couche,  est  englobée  dans  le  sel  gemme  ;  elle 
est  associée  à  dé  la  karsténitc.  On  distingue,  par  un  examen 
attentif,  deux  substances  bien  différentes  :  Tune  amorphe  à 
cassure  vitreuse,  la  polyhalite;  l'autre  brillante,  lamel- 
leuse,  facilemeni  clivable,  la  ^laubérite.  Cette  dernière  a 
seule  été  analysée  complètement';  elle  est  rouge  brique, 
très-peu  soluble  dans  Teau,  même  à  la  température  de 
Tébullition. 

23^^,  65  de  rfiatière  brute,  mélange  de  glaubérite  et  de 
polyhali te,  finement  pulvérisée  et  tamisée,  ont  été  dissous 
dans  Teau  distillée,  ce  qui  a  exigé  plusieurs  jours  de  diges- 
tion à  la  température  de  Tébullition.  I)s  ont  laissé  un  résidu 
rouge-brîque,  terne,  complètement  insoluble  dans  Teau 
bouillante,  même  en  présence  de  l'acide  azotique.  Le  résidu, 
préalablement  calciné,  pesait ^ o^',  loo 

Il  s'est  dissous  en  partie  dans  l'acide  cblorhydrique  con- 
centré, la  partie  insoluble  pesait,  après  lavage  et  calcina- 
tion • oB*",  o5d 

La  liqueur  cblorhydrique.  présentait  tous  les  caractères 
du  perchlorure  de  fer;  le  résidu  insoluble,  toujours  coloré 
en  rouge,  était  constitué  par  de  l'argile  très-siliceuse.  La 
glaubérite  analysée  laisse  donc,  pour  loo  grammes,  un 
résidu  insoluble  pesant  o^'',432,  et  formé  de  parties  égales 
d'oxyde  de  fer  et  d'argile. 

La  couleur  rouge  persistante  de  ce  résidu  m'a  engagé  à  y 
rechercher  le  vanadium.  Pour  cela,  dans  du  carbonate  de 
soude  pur,  en  fusion  dans  un  creuset  de  platine,  j'ai  versé 
I  gramme  environ  de  ce  résidu  insoluble;  après  avoir  agité 
pendant  quelques  instants,  j'ai  laissé  refroidir  la  masse,  qui 
a  ensuite  été  reprise  par  l'eau  ;  après  avoir  filtré,  j'ai  ajouté 
à  la  liqueur  quelques  gouttes  de  sulfhydrate  d'ammonia- 
<iue  :  il  ne  s'est  manifesté  aucune  coloration,  ce  qui  semble 
indiquer  l'absence  du  vanadium. 

L'analyse  complète  de  la  matière  a  été  faite  sur  i^^^ggi 
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par  la  méthode  de  M.  H.  Sainte-Claire  Devîlle*,  elle  m'a 
donné  les  nombres  suivants  : 

„f  En  centièmes. 

Matière  insoluble ....  o ,  oo5  o ,  aS 

Chaux 0,378  19,03 

Soude... 0,449  22,60 

Magnésie. .  .  . .  ^ .  .  !  .  .  0,029  »  >4^ 

Chlore.  . 0^088  4 ,43 

Acide  suif urique.    ...  1,072  53,52 

2,021        loi ,28 

On  peut  supposer  les  acides  et  les  bases  combinés  Je  la 
manière  suivante  : 

g»" 
CaO,  S0\ .     0,918         49,65 

NaO,  S0^      ...     o,85o         46, o3 

MgO,  S0\..  .    .     0,080  4,32 

NaCI 0,148  » 

I , 994       1 00 , 00 

La  matière  opaque  à  cassure  vitreuse  qui  recouvre  la 
glaubérite  a  été  soumise  à  Tanalyse  spectrale.  Pour  cela, 
on  a  dissous  dans  Teau  bouillante  Une  centaine  de  grammes 
de  celte  substance  finement  pulvérisée  5  après  avoir  filtré, 
on  a  versé  du  carbonate  d'ammoniaque  dans  la  liqueur-,  le 
précipité,  lavé  avec  soin,  a  été  dissous  dans  l'acide  chlorhy- 
drique  et  la  dissolution  des  chlorures  amenée  presque  à 
siccité.  Examiné  dans  le  spectroscope,  ce  mélange  a  pré- 
senté les  raies  Naa,  Caa,  Ca(3,  Cay,  Lia,  Sr$  et  Ka.  Les 
raies-de  la  chaux  dominent  les  autres  par  leur  intensité*,  la 
raie  Lia  est  très-visible,  les  raies  Sr$  et  Ka  sont  faibles. 
On  a  évaporé  les  chlorures  à  siccité,  puis  on  a  repris  par 
l'alcool  absolu:  la  raie  Lia  est  devenue  .  très-intense. 
Les  chlorures  insolubles  dans  l'alcool  (KCI,  CaÇl)  sont 
dissous  dans  l'eau  et  la  dissolution  précipitée  par  lebichlo- 
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rure  de  platine.  La  petite  quantité  de  cbloroplatinate  ainsi 
obtenue  est  examinée  dans  Tappareil,  on  n'aperçoit  que 
les  raies  de  la  potasse.  Le  sel  est  d^ai Heurs  très-facilement 
dissous  par  un  premier  lavage  àTean  bouillante;  il  ne  ren- 
ferme donc  ni  rubidium  ni  cœsium. 

e 

Sels  de  la   1 1*  couche. 

J'ai  examiné  deux  variétés  seulement  des  sels  qu'on  ren- 
conUe  dans  cette  couche  ;  comme  dans  Jes  précédents, 
échantillons,  je  me  suis  contenté  de  doser  lecblore,  Tacide 
sulfurique  et  la  chaux  ^  Fanalyse  complète  de  ces  sels  qe 
présentant  aucun  intérêt  pour  le  but  que  je  me  proposais. 
Le  sel  indiqué  sous  le  n?  i  est  grenu,  d'une  structure  toute 
particulière;  il  semble  s'être  déposé  brusquement  et  con- 
stitue une  couche  de  3o  centimètres  de  puissance  qui  repose 
immédiatement  au-dessus  de  la  marne  qui  sert  de  plancher 
à  la  galerie.  Le  sel  n**  2  est  le  sel  exploité  communément 
etdont  j*étudie  plus  loin  les  eaux  mères. 

Sel  n''  i\ 

Na  Cl.  ........ .    .  •  • 91 ,16 

CaOSO».... ....' 6,80 

Na  0,  SO'. • o,oS 

Matière  insoluble.  ....*.... 3,  i5 

Eau  et  matières  non  dosées «...  4  9^ 

IQO,00 

Sel  n®  2  . 

NaCl .  89,06 

CaO,SO». 1,77 

Matière  insoluble. 3 ,32 

Eau  et  matières  non  dosé^.  . , 5,85 

100,00 
i3. 
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Uanalysc  spectrale  a  décelé  dans  la  cbaux  séparée  de  ses 
variétés  de  sels,  et  .traitée  comme  je  Tai  dit  plus  haut,  des 
traces  très-appréciables  de  strontiane.  J'ai  également  re- 
connu la  préseuce  de  la  strontiane  dans  le  sel  rouge  fibreux 
dont  on  rencontre  quelques  filons  dans  la  1 1®  couche,  ainsi 
que  dans  les  gypses  et  les  dolomies  qui  accompagnent  le  sel 
gemme  dans  le  gisement  qui  nous  occupe. 

Eaux  mères  et  produits  da  raffinage  du  sel. 

Les  matières  provenant  du  traitement  des  sels  gemmes 
que  j'ai  soumises  à  Texamen  spectral  sont  de  trois  sortes  : 
1^  eaux  mères  des  poêles  de  concentration  ;  iP  croûtes  cal- 
caires formant  les  dépôts  d'inscrustalion  de  ces  poêles; 
3^  sel  sclilotteùx  enlevé  dans  le  courant  des  manipulations. 

a.  Eaux  mères.  — M.  Pfetsch,  ingénieur-directeur  de 
Saint-Nicolas-Vaj:angéville,  a  installé  d'une  manière  par- 
faite l'exploita  tion  de  la  mine  de  sel  par  Teau.  Une  machine 
à  colonne  d'eau  d'une  disposition  particulière^  due  à  cet 
ingénieur,  descend  de Teau  douce  dans  la  mine  et  remonte 
de  Teau  marquant  22  à  23^  àTaréomèlre.  Cette  eau,  qui  a 
servi  à  séparer  des  blocs  de  sel  gemme  de  trois  en  trois  mètres 
environ,  ce  qui,  en  abrégeant  le  travail,  permet  de  faire 
sauter  à  la  mine  des  masses  de  sel  considérables  relative- 
ment à  la  quantité  de  poudre  employée,  est  amenée  à  ^a 
sortie  du  puits  dans  des  réservoirs  où  elle  achève  de  se 
saturer.  Elle  est  ensuite  conduite  dans  des  poêles  d'évapo- 
ration,  où  elle  est  concentrée  soit  à  feu  nu,  soit  par  de  la 
vapeur  circulant  au-dessous  de  la  poêle.  C'est  l'eau  mère 
provenant  d'une  poêle  à  feu  nu  qui  fonctionnait  depuis 
trois  semaines  environ,  que  j  ai  traitée.  J'ai  saline  moi- 
même  dans  un  vase  de  cuivre  étamé  200  litres  de  cette  eau 
marquant  24*^8.  à  la  température  de  iS**;  j'ai  séparé  dans 
le  cours  de  J'évaporàtion  ^5  kilogrammes  de  sel  et  j'ai  ré- 
duit à  4  litres  les  200  litres  d'eau;  elle  marquait  alors 
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4o^  à  Tarëomètre^  sa  densité,  déterminée  directement  à  la 
température  de  1 7**  centigrades,  a  été  trouvée  égale  à  1,41^* 

La  présence  du  brome  peut  être  très-facilement  constatée 
dans  cette  eau,  mais  je  n^ai  pu  y  reconnaître  celle  de  l'iode. 
Cette  eau,  examinée  directement  dans  l'appareil,  donne  les 
raies  Lia,  Naa,  Caa,  Caj3,  Cay,  Srd  de  la  niianière  la  plus 
visible. 

Pour  rechercher  le  rubidium  et  le  cœsium  dans  cette  eau 
mère,  j'ai  procédé  de  la  manière  suivante  : 

260  centimètres  cubes  d^eau  mère  à  4o^  B.  ont  été  préci- 
pités complètement  par  du  carbonate  de  soude  pur  ;  le  préci- 
pité a  été  recueilli  sur  un  filtre  et  lavé.  On  y  a  reconnu  très» 
aisément  la  lithineet  la  strontiane.  La  liqueur  limpide  a  été 
sursaturée  par  Tacide  chlorhydrique  pur,  puis  évaporée  len- 
tement et  abando&née  au  refroidissement.  On  a  ainsi  séparé 
la  plus  graxide  partie  du  chlorure  de  sodium  qu^clle  contenait. 
Dans  cette  dernière  eau  mère,  on  a  versé  du  bichlorure  de 
platine  qui  y  a  déterminé  un  précipité.  Le  chloroplatinate, 
lavé  avec  soin  à  l'eau  froide  et  desséché,  a  été  introduit  dans 
la  lampe  du  spectrosçope.  Il  n'a  donné  que  les  raies  du 
potassium  ;  on  l'a  ensuite  lavé  à  plusieurs  reprises  avec  de 
très-petites  quantités  d'eau  bouillante,  en  ex^aminant  le 
résidu  au  spectrosçope  après  chaque  lavage.  Les  raies  du 
potassium  ont  seules  Continué  à  apparaître.  Le  précipité 
s  est  enfin  dissous  intégralement  après  un  petit  nombre  de* 
kvages.  Je  crois  pouvoir  conclure  de  là  à  l'absence  du  ru- 
bidium et  du  cœsium  dans  les  sels  de  la  1 1®  couche  du  banc 
de  la  Meurthe  ;  il  est  possible  qu'il  n'en  soit  pas  de  même  du 
sel  de  la  4^  couche,  beaucoup  plus  riche  en  potasse,  comme 
je  l'ai  indiqué  plus  haut.  Malheureusement  cette  couche 
n'étant  plus  exploitée,  je  n'ai  pu  me  procurer  des  eaux 
mères  correspondant  à  une  assez  grande  quantité  de  sel 
pour  résoudre  la  question. 

b.  Croûtes  calcaires.  -^  Les  incruistations  qui  se  dépo-« 
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sent  au  fond  des  poêles  d*évaporiation  présententia  compo- 
sition suivante  : 

Sulfate  de  chaux.. 49 9  ^ 

Carbonate  de  chaux . .  • •  •  •       32,5 

Chlorure  de  sodium ^  eau^  magnésie,  etc. .  .        18, 4 

100,0 

L^examen  y  a  décelé  la  présence  de  ta  strontiane^  accom- 
pagnée de  traces  de  lithine. 

c.  SelscJdoXteux.  —  Le  sï;hlott  des  mêmes  eaux  mères 
retient  presque  80  pour  loo  de  sel  marin  et  renfermç  en 
outre  du  sulfate  et  du  carbonate  de  chaux.  J  y  ai  trouvé: 

Chlorure  de  sodium .^.  .        77  >îi 

Sulfate  de  chaux 5,9 

Matières  non  dosées:  eàu,  magnésie,  etc.        16,9 

,  100,0 

La  lithine  et  la  strontiane  sont  également  visibles  dans 
le  schlôtt. 

B.  —  Salines  de  Fillefranche.  —  £aux  mères  des  sels 

de  Rayonne, 

M.  Kuhlmann,  de  Lille,  auquel  la  science  et  Tindustrie 
doivent  tant  d'importants  progrès,  exploite  à  Villefranchc 
une  mine  de  sel  gemme  dont  le  gisement  diffère  de  celui 
des  mines  de  l'est  de  la  France.  Le  sel,  en  ce  point,  est  ac- 
compagné de  gypse,  d'Ophites  et  d'un  calcaire  particulier 
que  M.  Dufrénoy  suppose  résulter  du  contact  des  gypses  et 
des  ophites(i]. 

M.  Kuhlmann  fait  venir  à  Lille  le  sel  brut  extrait  de 


(1)  Mémoire  pour  servir  à  une  description  géologique  de  ^a  France,  par 
MM.  Dufrénoy  et  Élic  de  Beaumont,  i834;  t.  II,  p.  iS;. 
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lamine  de  VilIefraBche  et  l^  raffine  dans  ses  usines.  Je 
(l(Nsà  son  obligeance  d'avoir  pu  examiner  les  eaux  mères 
ne  donnant  plus  de  sel  marin  par  concentration.  Après 
avoir  réduit  5o  centimètres  d^eau  mère  au  tiers  de  son 
volume  envirctti,  j'ai  observé  le  liquide  dans  l'appareil  et 
j'ai  vu  se  manifester  d'utie  manière  inlense  les  raies  Lia, 
Naa,  Kot  et  K[3.  L'analyse  spectrale  n'indique  pas  trace  de 
chaux  daiis  ces  eaux  mères. 

J'ai  versé  du  bicblorure  de  platine  dans  5o  centimètres 
cubes  environ  d'eau  mère  non  évaporée  de  nouveau,  et  j'ai 
obtenu  un  abondant  précipité  qui,  après  deux  lavages  à  l'eau 
froide  alcoolisée,  a  été  observé  dans  le  spectroscope.  Il  m'a: 
donné  les  raies  Ka,K|3,  Rba  et  Rb[3  5  il  n'y  avait  pas  d'ap- 
parence dés  raies  Csa  et  Cs/S.  Deux  lavages  à  l'eau  bouil- 
lante ont  suffi  pour  enlever  en  grande  partie  le  chloropla- 
tinate  de  potassium;    le  résidu  présentait  alors  les  raies 
Rba,  Rb|3  avec  une  intensité  extrême.  Ces  eaux  mères  sont 
donc  riches  en  rubidium  et  ne  contiennent  pasde  cœsium, 
au  moins  en  quantité  appréciable.  Elles  renferment  assez  de 
rubidium  pour  que  j'aie  pu  songer  un  instant  à  les  utiliser 
comme  matière  première  pour  l'extraction  du  nouveau- 
métal,  ce  que  j'aurais  fait  si  je  n'avais  trouvé,  comme  on 
le  verra  plus  loin,  une  source  abondante  de  rubidium  dans 
les  salins  de  betterave. 

Il  me  paraît  intéressant  de  constater  que,  tandis  que  cer- 
tains bancs  de  sel  gemme  renferment  des  quantité»  asse& 
notables  de  rubidium  associé  à  la  litbine  et  au  potassium^ 
le  nouveau  métal  fait  complètement  défaut  dans  les  s'els  de 
TEst  de  la  France.  Mais,  je  le  répète,  pour  affirmer  en 
iQule  certitude  qu'il  n'y  a  pas  de  rubidium  dans  les  sels  de 
l'Est,  il  faudrait  pouvoir  examiner  lès  eaux  mères  des  sels 
de  cette  région  relativement  riches  en  potasse,  ce  que  je 
Qai  pu  faire.. 
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C.  —  Eaux  mères  des  marais  salants  du  midi  de  la  France* 

M.  Lechàtelier,  ingénieur  en  chef  des  mines,  a  mis  obli- 
geamment à  ma  disposition  une, trentaine  de  litres  des  der- 
nières eaux  mères  (sels  incristalli cables)  des  marais  salants 
du  Midi.  Ces  eaux,  résidus  de  Textraciion  du  chlorure  de 
potassium,  sont  en  grande  partie  constituées  par  des  chlo- 
rure, iodure  et  bromure  de  magnésium.  E^les  n^out  reçu 
d'autre  application  que  leur  emploi  comme  bains  médici- 
naux. L^analyse  spectrale  n'y  a  décelé  que  la  présence  de  la 
soude.  Elles  ne  cpntiennent  en  quantités  appréciables  ni 
chaux,  ni  lithine,  ni  potasse.  Elles  sont  également  complè- 
tement dépourvues  de  rubidium  et  de  cœsium.  Il  semble  ce- 
pendant au  premier  abord  que  la  mer,  réceptacle  des  eaux 
de  lavage  du  globe  entier,  si  Ton  peut  s'exprimer  ainsi,  doit 
contenir  à  peu  près  tous  les  corps  qu'on  rencontre  dans  le 
sein  de  la  lerre,  ceux  surtout  qui,  comme  le  lithium,  le 
rubidium  et  le  cœsium,  forment  des  composés  extrêmement 
solubles.  Aussi,  avant  de  me  prononcer  définitivement  sur 
cette. question,  je  me  propose  d'examiner,  dès  que  j'en 
aurai  la  possibilité ,  la  série  des  produits  extraits  des 
eaux  de  la  mer  par  les  procédés  si  remarquables  que 
Ton  doit  à  M.  Balard. 

Une  vingtaine  de  kilogrammes  de  chlorure  de  potassium 
provenant  des  eaux  de  la  Méditerranée  ont  été  lavés  mé- 
thodiquement, et  le  liquide  fourni  par  celle  opération  a 
été  souniis  à  l'analyse  spectrale,  qui  n'y  a  fait  découvrir 
aucun  des  métaux  alcalins  autres  que  le  sodium  et  le  po- 
tassium. 

Enfin  M.  Boussingault  m'a  remis  trois  échantillons  de 
sel  recueillis  par  lui  dans  les  singuliers  puits  de  sel  des 
Cordillères  qui  se  sont  fait  jour  à  travers  les  terrains  pri- 
mitifs et  qu'il  a  décrits  dans  le  temps  dans  les  Annales  de 
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Chimie  et  de  Physique,  La  petite  quantité  de  matières 
que  j'ai  eue  à  ma  disposition  ne  m'a  pas  permis  d'y  cher- 
cher avec  quelque  chance  de  succès  les  substances  rares,  qui 
ne  peuvent  en  tous  cas  s'y  rencontrer  qu'en  très-faibles 
proportions,  d  après  le  résultat  que  m'a  donné  leur  examen 
dans  le  spectroscope. 

IV.  —  SALPETa£s  ET  Produits  qui  s'y  rattachent. 

Résidus  de  la  fabrication  des  salpêtres  français^  — 
Résidus  beiges,  —  Eaux  mères  des  salpétriers,  — 
Nitrate  de  soude  naturel. 

Mon  ami  M.  le  capitaine  Caron,  directeur  du  labora- 
toire de  chimie  du  Comité  d'Artillerie,  qui  suivait  avec  in- 
térêt mes  recherches  sur  la  diflusion  des  nouveaux  métaux 
dans  les  matières  alcalines,  me  proposa  d'examiner  à  ce 
point  de  vue  les  résidus  de  la  raffinerie  de  salpêtre  de  Pa- 
ris, que  sa  position  lui  permettait  de  se  procurer  aisément. 

Il  eut  l'obligeance  de  traiter,  d'après  mes-  indications, 
I  kilogramme  environ  d'eau  mère  provenant  du  suinte- 
ment des  résidus  par  les  temps  humides.  La  liqueur  prove-* 
nant  du  lavage  des  sels  fournis  par  Tévaporation  à  sec  dç 
ces  eaux  fut  précipitée  par  le  bi chlorure  de  platine.  Le 
chloroplatinate,  lavé  une  vingtaine  de  fois  avec  de  petites 
quantités  d'eau  bouillante,  ne  put  se  dissoudre  entière*, 
ment.  Le  résidu  desséché  a  été  calciné  au  rouge  sombre 
dans  une  capsule  de  platine,  puis  repris  par  l'eau  pour  sé- 
parer les  chlorures  du  métal.  La  dissolution  des  chlorures 
évaporée  à  siccité  donna  quelques  décigrammes  d'un  sel 
grisâtre  que  je  soumis  à  l'analyse  spectrale.  J'observai  les 
raies  Cscc,  Cs|3,  Rba,  Rb|3  de  la  manière  la  plus  nette;  les 
raies  Rby,  RBd  étaient  à  peine  visibles  5  les  raies  Ra  et 
Kfj  se  voyaient  moins  que  celles  des  nouveaux  métaux. 

A  peu  près  au  même  moment,  M.  IVIelsens  voulut  bi€;n 
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me  Faire  parvenir  quelques  kilogrammes  de  résidus  des 
salpêtres  belges  ainsi  qtie  quelques  litres  d'eàu  mère  pro- 
venant du  raffinage  de  ce  produit. 

Les  résidus  solides  et  les  eaux  mères  convenablement 
traités  me  fournirent  des  chloroplatinates  insolubles  dans 
une  petite  quantité  d'eau^ bouillante.  Ges  sels,  examinés 
au  spectroscope,  donnèrent  avec  les  raies  Ka  et  K|3,  les 
raies  caractéristiques  du  rubidium,  sans  trace  de  cœsiamy 
de  plus,  je  constatai  Fabsence  complète  de  lithine  dans  les 
résidus  solides  et  dans  les  eaux  mères. 

Certain  de  l'existence  des  nouTeaux  métaux  dans  les 
résidus  de  la  fabrication  des  salpêtres,  je  me  suis  adressé  à 
M.  Maurey,  directeur  de  la  raffinerie  de  Paris,  dans  le  but 
d'obtenir  des  quantités  suffisantes  de  matières  pour  y  doser 
le  rubidium  et  le  cœsium  et  les  extraire  si  cela  était  pos- 
sible. M.  le  Commissaire  des  Poudres  et  Salpêtres,  dont  le 
concours  m'a  été  très-utile,  m'a  remis  les  matières  suivantes  : 

i^  Résidus  solides  de  la  campagne  de  i86i^ 

2°  Résidus  solides  de  la  campagne  de  1862; 

S^  Eaux  mères  provenant  du  dernier  traitement  des  rési- 
dus dé  1862; 

4^  Eânx  provenant  du  suintement  de  ces  résidus  par  les 
temps  humides. 

J'ai  traité  environ  i5  kîlogramnies  de  chacune  des  sortes 
de  résidus  solides  ;  10  litres  d'eaux  mères  des  résidus  de  1 862 
et  1  y  litre  seulement  des  eaux  de  suintement. 

Avant  d'indiquer  les  résultats  auxquels  m'a  conduit  l'ana- 
lyse de  ces  diverses  matières,  je  rappellerai  en  quelques 
mots  comment  on  les  obtient.  L'Etat  achète  le  salpêtre  brut 
destiné  à  la  fabrication  de  la  poudre.  Le  salpêtre  est  dissous 
dans  l'eau  dans  des  vases  en  cuivre  et  soumis  à  des  cristalli- 
sations répétées*,  il  est  additionné  dans  le  cours  du  traite-^ 
ment  d'une  petite  quantité  de  gélatine  destinée  à  clarifier 
les  liqueurs  en  entraînant  mécaniquement  les  matières 
étrangères  qui  s'y  trouvent  en  suspension.  Le  magma  pro- 


(    203    ) 

duit  par  cette  addition  de  gélatine  est  recueilli  sur  des  filtres 
à  claire  voie  où  il  s'égoutte  complètement.  Il  constitue  alors 
ce  que  je  désigne  sous  le  nom  de  résidus  solides.  Ces  resi* 
dus,  qui  contiennent  encore  des  proportions  variables  de 
salpêtre,  pouvant  s'élever  jusqu'à  6  ou  7  pour  100,  sont 
traités  de  nouveau  par  Teau  bouillante,  filtrés,  et  la  dis* 
solution  évaporée  laisse  déposer  la  presque  totalité  du  sal- 
pêtre qu'elle  renferme  :  ce  sont  les  eaus  mères  provenant 
de  ce  traitement  dont  M,  Maurey  ma  remis  10  litres  envi- 
ron. 

a.  Résidus  de  i86i. 

Ils  consistent  principalement  en  chlorures,  carbonates, 
sulfates  et  nitrates  alcalins,*  ils  renferment  de  petites  quau^ 
lités  de  cuivre  et  de  fer;  je  n  y  ai  reconnu  ni  chaux,  ni  alu- 
mine, ni  magnésie.  Pour  les  débarrasser  de  la  matière  or- 
ganique, du  fer  et  du  cuivre,  je  les  ai  fondus  dans  des 
vases  en  fonte.  Comme  toutes  mes  analyses  portent  sur  les 
résidus  calcinés,  j'ai  dû  détermine^  exactement  la  perte 
que  font  subir  à  ces  résidus  l'évaporation  et  la  calci- 
nation. 
ai  pris 

Résidus  de  1861 l'^^^jSoo 

Qui  pesaient  après  calcination. i^'',2io 

La  perte  en  eau  et  matières  organiques 

correspond  donc  à 290*' 

Soit  à  29  pour  100  environ. 

1  kilogramme  de  résidu  fondu  correspond  à  i'^l!,24o  ^^ 
résidu  brut. 

Après  la  calcination,  la  matière  est  très-blanche,  sa  dis- 
solution est  franchement  alcaline.  L^acide  sulfhydrique,  le 
sulfhydrate  d'ammoniaque,  Pammoniaque,  l'oxalate  d'am- 
moniaque et  le  phosphate  de  soude  n'y  occasionnent  aucun 
précipité. 
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ikpiès  SLrmr  décoÊuposc  les  cairboiBaies  par  Tacide  chlor- 
hydrique  et  rendu  la  liqueur  sensiUeiiient  adde,  j  j  ai 
▼ersé  da  liichlorore  de  platioe  ;  le  ^«cipité  abcMidant  ainsi 
obtenu  a  été  lavé  deox  on  trois  fois  aTec  de  Tean  alcoolisée, 
pois  exanûné  au  spcclrcKoi^^  il  a  donné  les  raies  Naa, 
Kflc,  Kj3  ei  des  traces  des  raies  Bbs,  Bb^.  Deox  lavages 
avec  nne  pedte  quantité  d^eau  bouillante  ont  suffi  pour 
&ire  apparaître  très-nettement  œs  dernières.  Des  lavages 
répétés  jusqu^à  œ  que  les  raies  du  potassium  aient  à  peu 
près  oonplétement  disparu,  n^ont  pas  fait  naître  les  raies  du 
cœsium.  Pai  dosé  le  rubidium  et  le  potassium  de  la  ma- 
nière suivante  : 

On  a  dissous  dans  l'eau  distillée  20  grammes  de  résidu 
calciné;  la  liqueur  filtrée  a  été  rendue  franchenient  acide 
par  Taddition  diacide  cUorhjdrique  pur,  puis  précipitée 
par  le  bichlorure  de  platine.  Lorsque  le  précipité  a  été 
complètement  rassemblé,  on  a  décanté  la  liqueur  surna-- 
géante  et  lavé  à  pluâeurs  reprises  le  précipité  avec  de  Tal* 
oool  a  40^  étendu  de  son  volume  d^eau.  Le  précipité  desséché 
pesait  0^,608  ;  il  a  été  lavé  à  Teau  bouillante  avec  toutes  les 
précautions  indiquées  par  ]V1M.  Kirchhoff  et  Bonsen  et  es>- 
sayé  de  temps  à  autre  au  specti-oscope.  Le  résidu  de  chloro- 
platinate  de  rubidium,  donnant  des  traces  à  peine  visibles 
de  potasse  dans  Tappareil,  pesait  o^,  127. 

1000  grammes  de  résidu  calciné  renferment^  d'après 
cela, 

Chlorore  de  rubidium  ....        tF^'jG 
Chlorure  de  potassium . i  S*' ,  02 

1  kilogramme  de  résidu  brut  (non  desséché)  contient 
donc  2S'',22  de  chlorure  de  rubidium. 

b.    Bésidus  de  1862. 
i*'**,5oode  résidu  brut  ont  perdu  par  calcina tion  33a 
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grammes,  i  kilogramme  de  résidu  calciné  correspond,  par 
conséquent,  à  1*^*^,280  de  résidu  brut. 

Le  dosage  de  rubidium  fait,  sur  20  grammes  de  résidu  cal- 
ciné,  par  le  procédé  que  je  viens  d'indiquer,  a  fourni  lès 
résultats  suivants  : 

Chloroplatinate  de  rubidium  et  de  potassium. .      i<%687 

Ce  précipité  est  composé  de  : 

Chloroplatînale  de  rubidium o,  180 

Chloroplatinate  de  potassium i  ,507 

1  kilogramme  de  résidu  calciné  renferme  donc  : 

Chlorure  de  rubidium ....       3 ,  74 
Chlorure  de  potassium    ^.      i8,4o 

I  kilograninie  de  résidu  brut  contient  28'',92  de  rubi- 
dium. 

■ 

Les  résidus  de  1862  sont,  on  le  voit,  plus  riches  en 
chlorure  de  rubidium  que  ceux  de  1861,  ce  qui  s'explique 
très-bien,  si  l'on  songe  que  ces  derniers  sont  depuis  plus 
loDgiemps  exposés  à  l'action  de  l'humidité  de  l'air,  qui  les 
appauvrit  par  les  suintements  qu'elle  occasionne.  Comme 
je  le  montrerai  tout  à  l'heure,  les  eaux  provenant  de  ce 
suintement  sont  près  de  trois  fois  plus  riches  en  rubidium 
que  les  résidus  dont  je  viens  d'indiquer  la  composition. 

c.  Eaux  mères  des  résidus  de  1862. 

I  kilogramme  de  ces  eaux  mères  laisse  par  évaporation 
et  calcination  un  résidu  blanc  pesant  47^  grammes. 

Le  dosage  du  rubidium,  effectué  sur  60  grammes  de  ce 
l'ésidu,  a  donné  les  réisultats  suivants  ; 

Chloroplatinate  de  rubidium  et  de  potassium.     2«'',588 


(  ao6   ) 
Ce  mélange  est  conHÎtué  par  : 

Chloroplatinate  de  rubidium 0,918 

Chloroplatinate  de  potassium 1 9670 

D'après  cela,  1  kilogramme  de  résidu  calciné  contient  : 

Chloinire  de  rubidium....     o,35 
Chlorure  de  potassium.  ..     8 ,06 

1    kilogramme  d'eau  mère  renferme   donc  3s',o3 
chlorure  de  rubidium. 


d.    Eau  s*écouiant  des  tus  de  résidus  de  Vannée  1862. 

l''*^5oo  de  cette  eau  fortement  colorée  par  les  matière 
organiques  ont  été  calcinés  dans  un  vase  en  fonte;  ils  on 
laissé  un  résidu  pesant  65o  grammes. 

Le  dosage  du  rubidium,  eifectué  sur  10  grammes  de  c 
résidu,  a  donné  les  résultats  suivants  ; 

Chloroplatinate  de  rubidium  et  de  potassium.      is',6i5 

Mélange  composé  de  :    . 

gr 

Chloroplatinate  de  rubidium....     o,i65 
Chloroplatinate  de  potassium.  . .      i  ,45o 

1  kilogramme  de  résidu  calciné  renferme  d'après  cela  : 

gp 
Chlorure  de  rubidium. .. ..       6,85 

Chlorure  de  potassium.  .  .^     44)'^ 

I  kilogramme  d'eau  mère  contient  donc  2^*^,97  de  chlo- 
rure de  rubidium. 

Je  n'ai  retrouvé  de  cœsium  dans  aucun  des  échantillon! 
soit  de  résidus,  soit  d'eaux  mères  provenant  de  la  raffi 
nerie  de  Paris,  bien  que  ce  métal  existât  sans  aucun  dout 
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dans  1ns  eauic  qui  avaient  été  remises  à  M.  le  capitaine  Ca- 
ron  5  je  ne  puis  m'espliqiier  Tabseuce  de  ce  métal  dans  les 
matières  que  j^ai  analysées,  qu*en  admettant  que  Téchan- 
tillon  d^eau  mère  remis  à  M.  Caron  n*avait  pas  la  même 
ori^ne  que  ceux  que  j'ai  examinés  depuis,  ou  que  tout  au 
moins  il  était  le  résultat  de  traitements  différents  des  opé- 
rations "qui  ont  fourni  les  résidusdont  j'ai  parlé.  Je  revien- 
drai sur  ce  point  à  propos  du  chlorure  de  rubidium  extrait 
des  salins  de  betterave,  et  peut-être  pourrai-je  en  donner 
une  explication  satisfaisante. 

L'existence  du  rubidium  une  fois  constatée  dans  les  ré- 
sidus du'  raffinage  du  salpêtre,  je  résolus  d'étudier  les  di- 
verses matières  qui  servent  à  fabriquer  le  salpêtre,  ainsi  que 
1e$  produits  secondaires  qui  résultent  de  la  purification  de 
ce  sei,  aGn  de  découvrir  les  substances  qui  apportent  le 
nouveau  métal  dans  lés  salpêtres  bruts. 

MM.  Rirchhoff  et  Bunsen  avaient  annoncé  qu'on  ne  ren- 
contre ni  Tun  ni  l'autre  des  nouveaux  métaux, dans  le  ni- 
trate de  soude  du  Chili.  Le  traitement  de  3o  kilogrammes 
environ  de  ce  corps  et  Fexamen  des  eaux  mères  qu'ils  me 
donnèrent,  m'ont  conduit  à  la  même  conclusion.  Je  ne 
rencontrai  dans  les  nitrates  de  soude  bruts  que  des  traces 
insignifiantes  de  potasse,   sans  lithine,  cœsium  ni  rubi- 
dium. Je  savais  déjà,  d'autre  part,  que  les  chlorures  de 
potassium  extraits  des  eaux  de  la  mer  ne  contiennent  ni 
nibidium,  ni  cœsium  en  quantité  appréciable.  Je  dus  son- 
^er  tout  naturellement  à  analyser  le  chlorure  de  potas$ium 
provenant  des  salins  de  betterave.  J'appris  par  M.  Maurey 
que  presque  tout  le  salpêtre  livré  depuis  plusieurs  années 
à  la  raffinerie  de  Paris  était  préparé  avec  du  nitrate  de 
soude  du  Chili  et  du  chlorure  de  potassium  extrait  des  bet- 
teraves. . 

M.  I^febvre,  de  Corbehem,  mit  à  ma  disposition  tous 
l^s  produits  nécessaires  pour  étudier  complètement  la  ques^ 
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lion;  grâce  à  son  bienveillant  accueil,  j'ai  pu,  dans  son 
iinporlante  usine,  suivre  la  fabrication  du  salpêtre  dans  tous 
'  ses  détails  et  examiner  les  produits  dont  Tétude  m'a  paru 
intéressante  au  point  de  vue  particulier  qui  m'occupait.  Je 
prie  M.  Lefebvre  et  M.  Martel,  jeune  chimiste  très-habile, 
attaché  à  son  établissement,  de  recevoir  mes  remercîments 
pour  le  concours  qu'ils  m'ont  prête  dans  cette  partie  de  . 
mes  recherches. 

Je  ne  pourrais,  sans  sortir  du  cadre  que  je  me  suis  tracé, 
rappeler  ici  les  procédés  de  fabrication  du  nitrate  de  po- 
tasse; je  me  bornerai  donc  à  indiquer  ce  que  sont  les  eaux 
mères  que  j'ai  examinées.  Des  lavages  et  des  concentrations 
méthodiques,  effectués  à  des  températures  différentes,  per- 
mettent d'extraire  des  salins  de  betterave  quatre  produits 
principaux  :  du  sulfate  de  potasse,  du  carbonate  de  potasse, 
du  carbonate  de  soude  et  du  chlorure  de  potassium. 

Ce  dernier,  après  avoir  été  purifié  par  cristallisation, 
sert  à  obtenir  avec  le  nitrate  du  Chili,  par  double  décom- 
position, du  chlorure  de  sodium  et  du  nitrate  de  potasse. 
On  peut  fabriquer  annuellement  à  Corbehem  looo  à  1200 
tonnes  de  salpêtre.  La  quantité  considérable  de  matières 
premières  mises  en  traitement  pour  cette  fabrication  donne 
différentes  eaux  mères  qu'on  n'a  plus  intérêt  à  traiter  de 
nouveau  pour  en  extraire  spécialement  telle  ou  telle  subs- 
tance; toutes  ces  eaux  mères  sont  réunies,  et  leur  volume, 
pour  une  fabrication  de  i  million  de  kilogrammes  de  sal- 
pêtre, peut  s'élever  à  45  ou  5o  hectolitres.  Ces  eaux  mères 
contiennent  encore  un  peu  de  salpêtre,  de  petites  quantités 
de  cyanures,  des  matières  organiques,  du  soufre  et  de  l'iode 
en  proportion  assez  notable;  enfin  elles  renferment  des 
chlorures,  des  carbonates  et  des  sulfates.  Abandonnées  à 
elles-mêmes  pendant  quelque  temps,  elles  laissent  dépo- 
ser des  cristaux  de  sulfate  de  magnésie.  La  présence  simul- 
tanée de  nitrates,  de  sulfures  et  de  matières  organiques 


dans  ces  eaux  ne. permet  pas  de  les  évaporer  à  sîccllé  à  feu 
nu,  car  elles  détonent  violemment  et  leur  explosion  peut 
causer  des  accidents  graves. 

J'ai  pensé  que  si  le  chlorure  de  rubidium  se  trouvait 
dans  Yes  matières  traitées  à  l'usine  de  M.  Lefebvre,  il  de- 
vrait en  grande  partie  se  concentrer  dans  ces  eanx  mères. 
LWalyse  que  j^en  ai  faite  a  confirmé  mes  prévisions.  H 
suffit,  en  effet,  de  précipiter  par  le  bichlorure  de  platine 
quelques  centimètres  cubes  de  ces  eaux,  préalablement 
traitées  par  Pacîde  chlorhydrique,  pour  obtenir  un  sel  de 
platine,  qui,  lavé  à  dteux  ou  trois  reprises  à  l'eau  froide, 
donne  manifestement  dans  l'appareil  les  raies  du  rubi- 
dium^ de  même  que  les  résidus  dç  salpêtre,  ces  eaux 
m'ont  paru  ne  pas  contenir, de  cœsium. 

J'ai  dosé  le  rubidium  en  opérant  sur  loo  grammes  d'eau 
mère.  Je  l'ai  étendue  d'eau  afin  d'avoir  une  liqueur  limpide 
et  non  visqueuse,  et  j'y  ai  versé  du  bichlorure  de  platine 
après  avoir  ajouté  de  l'acide  chlorhydrique. 

100  grammes  d'eau  mère  ont  donné  7,^^yjSo  de  sel  de  pla- 
tine. 

Ce  mélange  renfermait  : 

ChloFoplatinate  de  rubidium 19^4^ 

Chloroplatinate  de  potassium i,oio 

D'après  cela,  i  Itilog.  d'eau  mère  contient  4^"» 74  de 
chlorure  de  rubidium,  presque  deux  fois  autant  que  l'eau 
mère  la  plus  riche  de  la  raffinerie  de  Paris.  L'analyse  spec- 
trale de  l'eau  mère,  faite  en  introduisant,  dans  la  flamme  de 
l'appareil,  l'eau  n'ayant  subi  encore  aucun  traitement,  y  a 
décelé  la  présence  de  traces  de  chaux  ;  je  n'y  ai  rencontré 
aucun  indice  de  lithine  ni  de  strontiàne. 

Il  va  sans  dire  que  les  chiffres  que  je  viens  de  donner, 
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tant  pour  les  résidus  dç  la  fabrication  du  salpêtre  que  pour 
ceux  du  raffinage  du  même  produit,  n'ont  rien  d'absolu,  la 
richesse  de  ces  matières  en  potasse  et  en  chlorure  de  ruibi* 
dium  devant  nécessairement  varier  avec  les  conditions  de 
traitement  des  substances  qui  ont  servi  à  les  obtenir.  Les 
résultats  analytiques  que  j^ai  transcrits  ici  peuvent  cepen- 
dant donner  une  idée  des  quantités  de  chlorure  de  ruhi^ 
dium  contenues  dans  ces  divers  résidus.  Des  observations 
postérieures  à  ces  analyses  m'autorisent  a  penser  qu'on  peut 
regarder  les  nombres  ci-dessus  comme  étant  plutôt  infé- 
rieurs que  supérieurs  à  la  teneur  moyenne  en  chlorure 
de.  rubidium  des  sels  et  des  eaux  nières  dont  il  s'agit.  J'ai 
eu  occasion  également  de  constater  qu'il  faut,  pour  éviter 
de  perdre  du  chlorure  de  rubidium  par  volatilisation,  avoir 
soin  de  ne  pas  trop  élever  la  température  dans  la  calcina- 
tion  des  résidus.  Il  est  encore  d'autres  précautions  à  obser- 
ver dans  le  traitement  de  ces  matières;  mais  je  me  réserve 
d'en  parler  à  propos  de  l'extraction  en  grand  du  chlorure 
de  rubidium.  La  découverte  du  nouveau  métal  dans  les 
eaux  mères  de  la  fabrication  des  sels  de  potasse  à  l'aide  des 
salins  de  betterave  m'a  amené  à  le  rechercher  dans  les 
salins  eux-mêmes,  ainsi  que  dans  les  cendres  d'un  certain 
nombre  de  végétaux.  Je  réunis  dans  le  chapitre  suivant 
Tensemble  des  résultats  que  j'ai  obtenus. 

V.  —  Produits  végétaux. 

Salins  de  betteraue.  -^  Tabacs  français  cl  étrangers.  — 
Cafés,  — r  Thé,  —  Coca,  -^jRaisins.  —  Cacao,  —  Colza. 
—  Canne  à  sucre. 

Les  salins  de  betterave  sont,  comme  on  le  sait,  le  pro- 
duit de  l'incinératiott  du  résidu  laissé  par  la  mélasse  après 
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qu  on  eu  a  extrait  l'alcool.  Année  moyenne)  d*après  les 
chiffpes  dont  je  dois  la  connaissance  à  M.  LefebvrC) 
1700  kilogrammes  de  betterave  du  noitl  de  la  France 
danncut  100  kilogrammes  de  sucre  brut,  plus  5o  kilo- 
grammes de  mélasse.  On  retire  de  ces  5o  kilogrammes  de 
mélasse  ï  a  litres  d'alcool  à  36^  et  le  résidu  incinéré  fournit 

5''^*,5oo  de  salin. 
Enmojenne,  on  peut  admettre  pour  la  composition  de 

ce  salin  (provenant  des  betteraves  du  Nord)  les  proportions 

suivantes  : 

Carlionate  de  potasse. 34 

Carbonate  de  soude 17 

Chlorure  de  potassium. . 16 

Sulfate  de  potasse 6 

Matières  insolubles  :  silice,  phosphate,  chaux,  etc. . .  16 

Eau II 

lOO 

Les  salins  des  départements  de  TAin  et  de  la  Somme  con^ 
tiennent  généralement  dé  4^  à  44  pour  100  de  carbonate 
dépotasse. 

le  n'ai  pn,  à  mon  grand  regret,  l'époque  n'étant  pas  con- 
venable, me  procurer  des  échantillons  de  salins  de  diverses 
provenances.  Je  me  propose  de  faire,  au  point  de  vue  de 
l'analyse  spectrale,  l'examen  comparatif  de  salins  fournis 
par  des  betteraves  cultivées  dans  des  sols  très-différents  les 
uns  des  autres  par  leur  constitution  géologique  et  chimique  ; 
j étendrai,  si  cela  m'est  possible,  cette  étude  aux  végé- 
taux dans  les  cendres  desquels  j'ai  trouvé  le  rubidium  en 
proportion  notable. 

Salins  de  Corbekem. 
h  désigne  sous  ce  nom  un  échantillon  de  salin  que  m'u 

'4- 
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remis  M.  Lefebvre  et  qui  présente  la  richesse  moyenûe  en 
potaâse  des  salins  da  Nord. 

Pour  doser  le  rubidium  j^ai  dissous  dans  reau distillée 
20  grammes  de  salin.  La  dissolution  filtrée  a  été  traitée 
par  Tacide  chlorhydrique  pour  transformer  les  carbonates 
en  chlorures.  On  a  concentré  un  peu  la  liqueur,  on  Ta 
portée  à  Tébulli  tion  et  l'on  y  a  versé  du  bichlorure  de  platine 
également  bouillant  en  quantité  insuffisante  pour  précipi- 
ter toute  la  potasse.  Par  le  refroidissement  il  s'est  déposé 
un  précipité  qui,  séparé  de  la  liqueur  par  décantation,  lavé 
à  l'alcool,  étendu  de  son  volume  d'eau  et  séché,  pesait 
i6'^,787;  le  précipité,  lavé  à  l'eau  bouillante  avec  toutes  les 
précautions  nécessaires,  a  laissé  un  résidu  de  chloroplati- 
nate  de  rubidium  pur  pesant  oS'^,090. 

1  kilogramme  de  salin  contient  d'après  cela  ï^'',87  àe 
chlorure  de  rubidium.  Je  me  suis  assuré,  en  complétant  la 
précipitation  du  potassium  dans  le  liquide  séparé  du  pre- 
mier dépôt  de  chloroplatinate,  que  tout  le  rubidium  avait 
été  précipité. 

« 

L'analyse  spectrale  du  salin  humecté  par  l'acide  chlor- 
hydrique y  a  décelé  la  présence  de  la  chaux,  de  la  soude  el 
delà  potasse  et  l'absence  complète  de  lithine  et  de  stron- 
tiane. 

Salins  de  Quesnoy-sur-Deule^  près  Lille, 

M.  Corenwinder,  auquel  je  dois  d'avoir  pu  analyser  un 
échantillon  de  salin  de  provenance  certaine  et  les  cendres 
de  quelques  végétaux  dont  je  parlerai  plus  loin,  m'a  remis 
des  salins  provenant  de  betteraves  récoltées  sur  ses  terres 
et  traitées  dans  son  usine  de  Quesnoy. 

Ce  salin,  blanc-grisâtre,  spongieux,  présente  la  compo- 
sition moyenne  des  salins  de  bonne  qualité. 

J'ai  dosé  le  rubidium  en  opérant  sur  1 00  grammes  et  en 
observant  les  précautions  indiquées  plus  haut.  J'ai  retire 
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de  loo  grammes  de  ce  salin  o&%456  de  chloroplatinate  de 
rubidium  pur.  i  kilogramme  de  salin  renferme  donc 
iS^Spde  chlorure  de  rubidium  ;  je  n'ai  pas  iroavé  trace  de 
Hthinedansce  salin,  l'analyse  spectrale  n'y  fait. reconnaître 
que  la  chaux,  la  soude  et  la  potasse.  Je  noterai  en  passant 
le  dégagement  abondant  d'ammoniaque  qui  se  produit  lors- 
qu'on dissout  ce  salin  dans  l'eau  bouillante  et  le  dégage- 
ment d'hydrogène  sulfuré  qui  accompagne  sa  décomposition 
par  l'acide  chlorhydrîque. 

On  voit  d'après  ces  deux  analyses  que,  pour  les  salins  du 
nord  de  la  France  au  moins,  on  peut  admettre  une  richesse 
moyenne  en  chlorure  de  rubidium  supérieure  à  is*',8  par 
kilogramme.  A  l'aide  de  cette  donnée,  sachant  que,  année 
moyenne,  dans  les  conditions  ordinaires,  un  hectare  de 
terre  produit  environ  45  ooo  kilogrammes  de  betteraves, 
on  peut  calculer  aisément  ce  qu'un  hectare  de  terre  planté 
en  betteraves  cède  annuellement  à  cette  plante  de  chlorure 
(le  rubidium. 

45ooo  kilogrammes  de  betteraves  fournissent  i45  kilo- 
grammes de  salins  contenant  au  minimum  260  grammes 
de  chlorure  de  rubidium.  Ce  chiffre  n'est  pas  sans  impor- 
tance, ne  serait-ce  que  pour  prouver  qu'il  existe  dans  le  sol 
des  quantités  considérables  d'un  métal  qui  avait  jusqu'ici 
échappé  aux  investigations  de  là  chimie. 

Si  l'on  calcule  maintenant  la  proportion  de  potassium 
soustrait  au  soi  ^par  le  même  poids  de  betteraves,  on  trouve, 
en  supposant  tout  le  potassium  combiné  à  l'état  de  chlorure, 
qu'un  hectare  de  terre  planté  en  betteraves  perd  chaque 
année  86  kilogrammes  envi ron^de  chlorure  de  potassium. 
Les  poids  de  chlorure  de  rubidium  et  de  chlorure  de  potas- 
sium enlevés  chaque  année  au  sol  par  la  betterave  se 
trouvent  donc  dans  le  rapport  de  260  à  86000,  soit  de 
îooo  environ. 

La  betterave  n'est  pas  la  seule  plante  qui  puisse  s'assi- 
Diiler  le  rubidium 5  j'ai  recherché  le  nouveau  métal  dans 
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les  cendres  d'un  certain  nombre  de  végétaux  et  je  l'ai  ren- 
contré dans  plusieurs  en  proportions  notables.  D^autres, 
au  contraire,  bien  que  riches  en  potasse,  ne  contiennent  pas 
du  tout  de  rubidium. 

Tabac  de  diverses  provenances. 

Deux  savants  distingués^  M.  E.  Rolland,  directeur  gêné- 
rû  des  Tabacs,  et  M.  Schlœsing,  directeur  de  l'Ecole  d'ap- 
plication des  Tabacs,  m'ont  mis  à  même,  grâce  à  lepr  précieux 
concours,  de  faire  l'analyse  spectrale  de  cendres  de  tabacs 
de  provenances  variées  et  bien  connues.  M.  Schlœsing  a 
bien  voulu  incinérer  dans  son  laboratoire  des  feuilles  de 
tabac  choisies  par  lui  dans  les  tabacs  récoltés  dans  les 
pays  suivants  :  Havane,  Virginie,  Algérie,  Kentucky,  Hon- 
grie, Macédoine,  département  du  Nord. 

Ces  cendres  ont  subi  le  même  traitement  que  les  salins 
de  betterave  ;  leur  analyse  spectrale  m'a  donné  les  résultats 
que  je  réunis  dans  le  tableau  suivant,  en  y  joignant  les 
renseignements  que  je  dois  à  M.  Schlœsing  sur  la  qualité 
des  tabacs  et  leur  richesse  en  nicotine. 


ORIGINE. 


fia  va  ne  (i) 
Kentucky.. 
Vir{»inie.  . 
Algérie.  . . 
Hongrie.  . 
Macédoine 
Lille  (dép.  du 
Nard).  . . . 


USAGE. 

A  fum«r. 

Id. 

4  priser. 

A  fumer 

Id. 

Id. 

Id. 

QUALITÉ. 


Tr. -bonne. 
Bonne. 
Id. 
Mauvaise. 
Tr. -bonne. 
Tr.-inauv. 

Bonne. 


NICOTINE 
p.  100 


2  à  3 

6  à  •; 

3  à  4 

3 
O 

6  &  7 


POTASSE 

'  UTfllNB. 

BJJBIBlOa. 

Beaucoup. 

Ti'.-visibl 

Tr.'Viaibl. 

Abondante 

Id. 

Id. 

Id. 

Pas   irace. 

Id. 

Peu, 

Tr.-visibl . 

Id. 

Abondante 

Id. 

Id. 

Feu. 

Id. 

Id. 

Beaucoup 

Beaucoup. 

Id. 

OBSERVA' 


Id. 

Fori- 


(1)  Résidu  proTeÀànt  de  révaporalion  à  sec  des  eaux  de  lavage  des  feuilles. 
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Comme  on  le  voit,  dans  toutes  les  espèces  de  làbac  exa- 
minées il  y  a  de  la  lithine,  sauf  dans  les  cendres  du  Virgi- 
nie, où  je  n'en  aï  pas  vu  trace. 

Il  ne  parait  y  avoir  aucun  rapport  entre  la  présence  du 
rubidium  et  la  quantité  de  picotine  contenue  dans  le  tabac, 
puisque  le  Macédoine,  qui  ne  contient  pas  du  tout  de  nico- 
tine, est  aussi  riche  eu  rubidium  que  les  tabacs  de  Virginie 
et  du  département  du  Nord,  qui  renferment  jusqu'à  ^  pour 
lôo  de  cet  alcaloïde. 

Le  rubidium  se  trouve  pi'oblablement  à  l'état  de  sel  or*» 
ganique  (citrate  ou  raalate)  dans  les  feuilles  du  tabac. 

La  proportion  du  nouveau  métal  m'a  paru  très-variable 
dans  les  diverses  espèces  que  j'ai  examinées.  Les  cendres 
des  tabacs  de  Macédoine,  des  environs  de  Lille  etde  la  Ha- 
vane m'ont  semblé  renferiper  des  proportions  plus  notables 
du  nouveau  métal  que  celles  des  autres  espèces.  N'ayant  pu 
opérer  que  sur  des  quantités  assez  faibles  de  matière,  je  ne 
puis  donner  encore  un  dosage  .exact  du  rubidium.  Cepen- 
dant, d'après  deux  essais  faits  sur  les  cendres  du  Virginie  et 
du  Macédoine,  je  crois  pouvoir  avancer  que  la  proportion 
de  rubidium  ne  s'élève  pas  à  i  millième  dans  les  cendres 
de  ces  tabacs.  J'ai  trouvé,  par  l'analyse  spectrale,  dans  les 
cendres  de  toutes  les  espèces  mentionnées  plus  haut,  des 
quantités  variables  de  soude,  l'intensité  de  la  raieNâa, 
toutes  choses  égales  d'ailleurs,  augmentant  sensiblement 
lors  de  l'introduction  dans  la  flamme  d'un  peu  de  cendres 
humectées  d'acide  chlprhydrique  pur.  Le  tabac  de  Virginie 
notamment  donne  la  raie  Na a  avec  une  intensité  remar- 
quable,-Il  ne  me  parait  plus  possible,  d'après  cela,  d'ad-^ 
mettre,  comme  on  le  faisait  jusqu'ici,  l'absence  complète- 
de  soude  dans  le  tabac. 
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Cafés.  —  Tkés.  — *  Coca.  —  Cacao»  —  Canae  à  sucre,  — 

Cendres  de  colza. -^  Fucus ^ 

J'ai  soumis  à  Tanalyse  spectrale  les  cendres  provenant  de 
Tincinération  de  ces  divers  végétaux.  Le  tableau  suivant 
représente  Fen semble  des  résultais  que  m'a  donnés  cet 
examen . 


MÀTliKES  EXAMINÉES. 

CEIlDfil» 

p.  100*. 

POTASSE. 

LITBINE. 

RUBIDIUM. 

OBSERVATIONS. 

Café  Moka 

—  Martinique.: 

—  Java  rouge.  . 

—  Calcutta.  ... 

ThéPckao 

Cotsa  (i) M 

.  Cacao  Para 

—    Caracas .... 
Canne  à  sucre  (2). 
Coca  fS) 

r» 
ti 
10 
12 
ti 

14 
•4 

99 

n' 

Abondante 

Id. 

Id. 
Moins. 
Beaucoup . 

w 

Beaucoup . 

Id. 
Pas. 

Beaucoup. 
Pas. 

Pas  trace. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

Id. 

fd. 

Id. 

Id. 
Visible. 
Pas  trace 

Abondant. 
Id. 
Id. 
Id. 

• 

Moins. 
Pas  trace. 

Id. 

Id. 

.      Id. 
Tr.-visibl. 
Pas  trace. 

Ces  cendres OQ tété 
obtenues  par  la  calci- 
natîon    ménagée  des 
végétaux     préalable- 
ment desséchés  à  Té- 
ture. 

Fucus.  ..  4 . . .   .. . 

(1)  Carbonate  de  pou 
(f }  Cendres  remises  i 
(8)  Aemis  par  M.  Moi 

ssefaitàC 
)arM.Core 
eno-Hais,  ^ 

orbehem  avec 
nwtnder. 
tXTCfalmrglen  e 

des  cendres  de 
a  chef  des  ai;m< 

coixa. 
èesdaBrésU. 

11  résulte  de  cet  ensemble  d'analyses  que  les  fruits  du 
caféier  et  les  feuilles  du  thé  renferment  du  rubidium,  tandis 
que  les  cendres  de  cacao,  quoique  très-riches  en  potasse, 
n'en  contiennent  pas  trace ^  de  plus,  aucun  des  produits 
végétaux  compris  dans  ce  tableau,  sauf  la  coca,  n'a  présenté 
les  raies  caractéristiques  de  la  lîthîne.  Je  reviendrai  un  peu 
plus  loin  sur  ce  fait,  qui  mérite  de  fixer  l'attention. 

Tartres  bruts.  —  Raisins. 
Pour  clore  cette  liste  déjà  un  peu  longue,  il  me  reste  a 
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dire  quelques  mots  de  TeicameQ  spectral  des  eaux  mières 
provenant  de  la  fabrication  de  l'acide  tartrique. 

M.  Kestner,  de  Thann,  auquel  on  doit  l'importante  dé- 
couverte de  l'acide  pàratartrique,  a  mis  à  me  procurer  les 
matières  nécessaires  à  mes  recherches  un  empressement 
dont  je  lui  suis  très-reconnaissant.  Je  dois  de  plus  à  son 
gendre,  M.  Scheurer-Kestner,  des  renseignements  întéresr- 
sants  sur  le  mode  de  traitement  des  tartre&  bruts. 

Les  produits  de  Tusine  de  Thann^  que  j'ai  examinés^ 
m'ont  permis  de  constater  d'une  manière  certaine  la  prér 
sence  du  rubidium  dans  les  tartres  qui  proviennent  des  vins 
d'Alsace  et  de  ceux  du  Midi,  car  les  tartres  bruts  raffinés  chez 
M.  Kestner  sont  de  provenances  diverses ^  L'analyse  spec- 
trale des  dernières  eaux  mères  de  la  fabrication  de  Tacide 
tartrique.  y  a  décelé  la  présence  de  la  potasse,  de  traces  de 
lithine  et  de  quantités  de  rubidium  très-notables.  De  même 
que,  pour  les  tabacs  et  les  autres  végétaux  dont  j  ai  parlé 
précédemment,  je  ne  saurais  aujourd'hui  indiquer  la  pro- 
portion exacte  du  rubidium  contenu  dans  les  tartres  pro- 
venant du  raisin. 

k  .  .  ; 

m 

Je  me  réserve  de  continuer  mes  recherches  et  de  les 
compléter  par  l'analyse  comparative  des  soU  et  des  végé- 
taux qui  y  croissent.  Ce  n'est  que  loxsque  j'aurai  pu  dé-^ 
terminer  à  la  fois  dans  les  cendres  des  diverses  parties 
des  végétaux,  et  dans  les  terrains  où  ont  crû  ces  der- 
niers, les  qiiantités  de  potassium,  de  lithium  et  de  rubidium 
qui  s'y  trouvent,  que  je  pourrai  tenter  de  tirer  une  con- 
clusion relativement  au  rôle  de  ces  divers  alcalis  dans  la 
végétation.  Tout  incomplètes  que  soient  les  analyses  rap- 
portées dans  ce  Mémoire,  je  crois  cependant  possible  d'en 
déduire,  au  point  de  vue  de  la  faculté  d'assimilation  des  vé- 
gétaux, quelques  conséquences  intéressantes. 

Nous  ne  savons  absolument  rien  sur  les  procédés  à  l'aide 
desquels  un  végétal,  puisant  dans  1«  soi  et  dans  l'atmosphère 
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Se  l%iBdjn%»e«  dn  cailK»9ir^  de  r<*TTScnc  et  de  Faiote, 
forwÊit^  «Dirait  ^  mslarr.  dm  sucre,  de  la  «ieodiie,  de  Fami- 
doo.  etc.  Le  eiûmktc  ne  peut  que  cxnstaler  la  présence 
de  ces  composés,  il  ne  loi  e^S  pas  p»snUe  dloTCMjaer  telle 
on  telle  acdon  pbrâqise  oa  dÛBoqne  poar  expliquer  d^nne 
manière  plaosble  la  fermation  de  ces  substances  tou- 
jours identiqoes  à  eDes-nièmes  dans  le  même  T^étal,  quelle 
que  soit,  on  a  peo  prèf,  la  natore  dn  sol  qni  Fa  nourri. 
Sons  Pinflnence  de  la  rie.  par  une  action  mystmeose  comme 
la  plupart  de  opiles  qni  se  ^odnisent  an  sein  des  organis- 
mes virants,  la  beUadooe  el  la  betterare,  par  exemple, 
crmssant  côte  à  côte  dans  le  mènw  cbamp,  se  nourrissant 
des  mêmes  âéments,  Tont  Amner  Fiuie  du  sucre,  Fautre 
tm  alcaloïde  éminemment  Ténénenx,  Fatn^ine.  Les  végé- 
tanx  possèdent  donc  une  faculté  asnmilatrioe  tonte  spéciale 
dootles  réactions  cliîniî(|nes  ne  sauraient  rendre  compte 
et  qui  dépend  de  la  TÎe.  Non-senlement  Us  peuTent,  avec 
quatre  corps  Amples,  carbone,  hydrogène,  oxygène  et 
azote,  donner  naissance  à  une  midtitnde  de  combinaisons 
.différentes  les  imes  des  autres,  inais  ils  savent  choisir  dans 
les  âéments  minéraux  qae  renferme  le  sol  ceux  qui  leur 
conTÎennent  et  laisser  les  autres.  Cette  faculté  d'absorption 
est  mise  en  évidence  d*nne  manî^v  curieuse  par  les  ana- 
lyses que  j'ai  rapportées  plus  haut,  et  sur  la  comparaison 
desquelles  je  désire  insister  un  instant. 

J'ai*examiné,  au  point  de  vue  de  leur  teneur  en  àlcaKs^ 
les  cendres  de  trois  végétaux  très-différents  croissant  dans  k 
même  sol  ;  ce  sont  :  la  betterave,  le  tabac  çt  le  colza.  Quatre 
métaux  alcalins  :  le  sodium,  le  potassium,  le  rubidium  et 
le  lithiam,  existent  dans  les  terrains  des  environs  de  LiU^ 
on  ont  été  récoltées  les  plantes  dont  je  parle.  En  comparant 
les  analyses  rapportées  précédemment,  on  voit  que  : 

i"  F^e  colza  prend  de  la  soude  et  de  la  potasse  erpas 
trace  de  lithium  ni  de  rubidium. 
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a°  La  betterave  s'assimile  le  potassium,  le  sodium  et 
des  quantités  notables  de  rubidium  et  laisse  le  lithium ^    . 

3"  Enfin  le  tabac  fixe  du  potassium,  du  rubidium  et  du 
lithium,  et  ne  prend  pas  ou  prend  à  peine  de  sodium. 

Le  café  et  le  thé,  comme  nous  l'avons  vu,  s'assimilent  du 
rubidium  et  pas  de  lithium.  La  canne  à  sucre  et  le  cacao  ne 
prennent  ni  Tun  ni  l'autre  de  ces  métaux.  Une  observation 
tpès-curîeusé  faite,  au  sujet  de  mes  recherches,  par  M.  Bun- 
sen trouve  naturellement  sa  place  ici  et  vient  confirmer  ce 
que  j'ai  avancé  sur  la  faculté  d'absorption  de  certams  végé- 
taux. M.  Bunsen  m'écrivait  il  y  a  quelques  semaines  :  «  Je 
voulais  vous  envoyer  pour  vos  recherches  des  cendres  de 
végétaux  qui  ont  érû  sur  un  gisement  de  lépidolithe.  Mais 
j'ai  dû  abandonner  mon  projet,  parce  qu'ayant  recherché 
avec  soin  le  rubidium  dans  la  petite  quantité  de  ceildres 
qu'on  m'avait  remises  comme  échanlillon^  je  n'ai  pas  trouvé 
de  traces  du  nouveau  métal.  »  Ainsi^  chose  très- remar- 
quable, des  plaintes  venues  sur  un  terrain  très-riche  en 
rubidium  n'en  ont  pas  fixé  dans  leur  organisme.  Il  est 
certain  que  ces  végétaux,  dont  je  ne  connais  pas  le  nom, 
n'étaient  ni  la  betterave  ni  le  tabac.  Il  y  aura  assurément 
de  l'intérêt  à  faire  des  recherches  dans  cette  voie,  surtout 
avec  l'admirable  méthode  dont  tious  disposons  aujourd'hui. 

Grâce  à  l'extrême  sensibilité- des  procédés  de  l'analyse 
spectrale,  il  sera  peut-être  possible  d'élucider  en  quelques 
points  la  fonction  encore  si  obscure  de  l'absorption,  en  fai- 
sant croitrc  dans  des  sols  artificiels  auxquels  on  aura  aj.outé 
les  difierents  métaux  alcalins,  diverses  espèces  végétales.  J'ai 
entrepris  dans  cette  direction  des  essais  dont  je  ne  connais 
pas  encore  les  résultats. 

Les  faits  qui  précèdent  me  paraissent  mettre  hors  de 
doute  l'existence  dans  le  sein  de  la  terre  de  quantités  con- 
sidérables  de  rubidium.  D'où  vient  ce  métal? Quels  sont 
les  minéraux  qui  on  enrichissent  le  sol?  C'est  ce  que  nous 
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ne  savons  pas  encore.  Il  est  à  peu  près  impossible  d*ad- 
mettre  que  les  lépidoHthes,  le  pétalite  et  la  triphylline 
soient  les  seules  espèces  minérales  riches  en  rubidium; 
déjà  M.  Schrôtter  en  a  signalé  rexistence  dans  le  mica  de 
Zinnwald;  moi-même,  dans  l'espoir  de  trouver  un  gise- 
ment abondant  des  nouveaux  métaux  alcalins,  j'ai  com- 
mencé des  analyses  d'un  certain  nombre  de  minéraux  que 
m'avait  remis,  quelque  temps  avant  sa  mort,  le  savant  émi- 
nent,  le  maître  à  jamais  regrettable  dont  la  science  déplore 
la  perte  récente,  M.  H.  de  Senarmonl.  L'examen  du  feld- 
spath ou  de  quelque  autre  minéral  aussi  commun  nous  fera 
sans  doute  découvrir  une  source  abondante  de  rubidium 
dans  Içs  couches  dont  les  produits  de  désagrégation  consti- 
tuent en  majeure  partie  les  làols  argileux  qui  cèdent  le  nou- 
veau métal  a  la  betterave  et  au  tabac. 

Cuhre  normal  des  végétaux* 

En  terminant,  il  me  reste  à  dire  quelques  mots  du  cuivre 
normal  des  végétaux.  Dans  le  cours  des  nombreuses  ana- 
lyses spectrajes  que  j'ai  faites  au  laboratoire  de  l'Ecole  -Nor- 
male depuis  un  an,  j'ai  fréquemment  constaté  la  présence 
dans  les  régions  verte  et  bleue  du  spectre  de  raies  brillantes 
n'appartenant  ni  à  la  strontiane,  ni  à"  la  baryte,  ni  à  au- 
cun des  métaux  alcalins.  Après  avoir  été  pendabt  quelque 
temps  embarrassé  par  la  présence  de  ces.  raies  nouvelles 
pour  moi,  j'ai  eu  l'idée  de  comparer  le  spectre  des  cendres 
en  question  avec  celui  du  cuivre,  etj'^i  reconnu  la  concor- 
dance des  raies  observées  dans  les  végétaux  avec  les  raies 
les  plus  brillantes  du  cuivre.  Je  ne  saurais  attribuer  la  pré- 
sence de  ces  colorations  vertes  et  bleues  que  j'ai  observées 
très-nettement  dans  les  cendres  de  presque  toutes  les  espèces 
de  tabac  que  j'ai  examinées  et  dans  celles  de  la  betterave^  qu'à 
l'existence  de  cuivre  normal  dans  ces  végétaux^  car,  dans  la 
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crainte  que  le  cuivre  ne  provînt  des  vases  dans  lesquels 
les  incinérations  avaient  été  faites,  j^ài  brûlé  moi-même 
dans  un  vase  parfaitement  exempt  de  cuivre  des  feuilles 
de  tabac  et  d'autres  végétaux  préalablement  lavées,  et  j'ai 
constaté  dans  leurs  cendres  les  raies  dont  je  viens  de  parler. 

Je  signalé  ce  fait,  moins  pour  indiquer  l'emploi  qu'on 
peut  faire  du  spectroscope  pour  reconnaître  Pexîstence  de 
petites  quantités  de  cuivre,  que  pour  éviter  aux  chimistes 
l'embarras  dans  lequel  m'a  placé  pendant  quelque  temps 
l'apparition  de  raies  étrangères  à  celles  des  métaux  alcalins 
et  alcali  no-terreux.  En  effet,  j'ai  voulu  apprécier  directe- 
ment la  limite  de  sensibilité  sur  laquelle  on  peut  compter 
dans  la  recherche  du  cuivre  à  l'aide  de  l'analyse  spectrale, 
et  j'ai  reconnu  que  des  quantités  de  ce  métal  dont  on  peut 
encore,  d'une  manière  certaine,  constater  lexistence  par 
le  cyanure  jaune  de  potassium  ne  sont  pas  appréciables 
dans  le  spectroscope;  l'ammoniaque  elle-même  me  parait 
un  réactif  plus  sensible  que  l'observation  du  spectre. 

Après  avoir  énuméré  les  diverses  sources  nouvelles  du 
rubidium  et  du  cœsium,  il  me  reste  à  décrire  les  sels  que 
j'ai  préparés  avec  le  chlorure  extrait  des  salins  de  betterave 
et  des  résidus  de  salpêtres.  Je  consacrerai  à  cette  partie 
de  mon  travail  un  dernier  chapitre. 

VI.  —  Des  sels  de  rubidium. 

Extraction  et  préparation, 

MM,  Kirchhoff  et  Bunsen  n'ont  eu  à  leur  disposition 
pour  leur  magnifique .  travail  sur  les  nouveaux  métaux 
([u'une  trentaine  de  grammes  environ  de  chlorures  de  rubi- 
dium et  de  cœsium;  ils  ont  été  assez  habiles  pour  arriver 
avec  cette  faible  quantité  de  matière  à  isoler  les  métaux,  à 
en  déterminer  exactement  l'équivalent  et  à  préparer  les 
sels  les  plus  importants.  Ils  ont  fait  connaître  les  oxydes, 
carbonates,  sulfates^  nitrates  et  chlorures  de  cœsium  et  de 
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rubidium.  I^pvès  avoir  extrait  des  salins  de  betteraves,  p^r 
les  procédés  que  je  décrirai  plus  loin,  environ  4ûo  gram- 
mes de  cblorare  de  rubidium,  j'ai  dû  songer  à  préparer 
quelques  sels  qou veaux  de  ce  métal.  Je  dois  dire  tout 
d'abord  que  je  n'ai  pas  tenté  la  réduction  du  métal.  La  seule 
raison  qui  a  empècbé  jusqu'ici  M.  Bunsen  de  préparer  du 
rubidium  métallique  en  quantité  sufGsante  pour  en  étudier 
les  propriétés  d'une  manière  complète,  c'est  lê  défaut  de 
matière  première.  Aujourd'hui  M.  Bunsen  possède  assez 
de  chlorure  de  rubidium  pour  eflectuer  la  réduction  du 
métal  par  iin  procédé  quelconque,  et  je  pense  que  c'est  à 
lui  seul  qu'appartient  de  montrer  le  premier  échantillon 
de  rubidium  métallique. 

Je  n'ai  pas  non  plus  déterminé  l'équivalent  de  ce  métal, 
M.  Bunsen  m'ayant  écrit  qu'il  venait  d'en  faire  deux  nou- 
velles déterminations  avec  du  chlorure  tout  à  fait  pur,  par- 
faitement exempt  de  potassium,  et  que  le  nombre  85^36 
auquel  l'ont  conduit  ces  analyses  concorde  exactement  avec 
celui  qu'il  a  donné  dans  le  Mémoire  inséré  dans  lès  jln- 
noies  (i). 

Je  rappellerai  seulement,  à  propos  de  l'équivalent  des 
nouveaux  métaux,  le  rapprochement  suivant  que  j'ai  indi- 
qué en  note  dans  ma  traduction  du  deuxième  Mémoire  de 
MM.  Kirchhoff  et  Bunsen,  rapprochement  qui  me  paraît 

intéressant  : 

2Na — Li=:K,       (2X23) —    7  =  39, 

2K-»-Li  =  Rb,     (2X39)H-    7  =  85, 

•jiNa4-K  =  Rb,     (2X23) -h  39  ==85, 

RbH-K  =  Cs,  854-39=124. 

Je  désirais  indiquer  les  motifs  qui  ne  m'ont  pas  permis 


(I)  Voir  ces  Annales,  t.  LXIV. 

Depuis  le  momenl  où  ce  Mémoire  a  été  rédigé,  M.  le'  D»"  Piccard,  du 
laboratoit^  d'Hoidelberg,  a  publié  sur  le  rubidium  un  travail  dont  j^aurai  à 
parler  un  peu  plus  loin  et  dans  lequel  il  fixe  Pçqui valant  de  ce  métal  à  65, 41 
d'après  do  nouvelles  expériences. 
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dejn'occuper  du  métal  et  de  son  équivalent,  afin  d'aller  au- 
devant  d'un  reproche  qu'on  aurait  pu  me  faire  si  j^avais 
gardé  le  silence  à  ce  sujet. 

A.  Extraction  en  grand  du  chlorure  de  rubidium. 

J'ai  principalement  utilisé  deux  matières  pour  préparer 
du  chlorure  de  rubidium  pur  :  les  résidus  de  la  raffinerie 
de  salpêtre  de  Paris  que  M.  Maurey  m'a  remis  et  dont  jVi 
indiqué  le  traitement  p.  202  et  suiv.,  et  les  eaux  mères  de 
Fusine  de  M.  Lefebvre  de  Corbehem.  J'insisterai  ici  seule- 
ment sur  le  traitement  de  ces  dernières. 

Ces  eaux,  comme  je  Tai  dit  plus  haut,  sont  constituées 
par  le  mélange  de  toutes  les  dernières  eaux  mères  de 
l'usine^  elles  ne  laissent  plus  déposer^  par  Févaporation,  de 
sels  directement  utilisables,  et  pour  ne  pas  les  perdre  on 
les  incinère  avec  de  la  sciure  de  bois;  le  salin  fourni  par 
cette  opération,  mélangé  à  des  salins  bruts,  rentre  dans  le 
traitement. 

8  hectolitres  environ  de  ces  eaux  mêlées  à  de  la  sciure 
de  bois  et  à  une  petite  quantité  de  nitrate  de  soude 
ont  été  incinérés  par  les  soins  de  M.  Lefebvre;  ils. ont 
laissé  un  résidu  pesant  ^^o  kilogrammes  qui,  lessivé  à 
chaud  avec  le  moins  d'eau  possible,  a  donné  une  disso- 
lution concentrée  que  l'on  a  évaporée  sous  mes  yeux,  à 
l'usine  de  Corbehem,  de  manière  à  la  réduire  ai  hecto 
litre  environ.  Pendant  Févaporation,  on  a  saline  à  diverses 
reprises  et  l'on  a  retiré  dé  la  poèlç  environ  200  kilogrammes 
de  sels  consistant  principalement  en  carbonates,  chlorures 
et  sulfates  alcalins. 

J'ai  examiné  à  part  les  sels  déposés  et  leurs  eaux  mères, 
et  j'ai  dosé  le  rubidium  dans  ces  deux  produits. 

Sels  déposés  pendant  Vévaporatiom 

.  On  a  dissous  5o  grammes  de  sels  dans  l'eau  distillée  et 
l'on  a  filtré  la  liqueur  qui  a  ensuite  été  portée  à  Fébulli- 
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lion.  On  y  a  alors  versé  du  bichlorure  de  platine  eu  quân< 
lité  insuffisante  pour  précipiter  tout  le  potassium.  Le 
chloroplatinate,  lavé  avec  les  précautions  indiquées  précé- 
demment et  ne  donnant  dans  Tappareil  que  les  raies  du 
rubidium,  pesait  oS^337,  ce  qui  correspond  à  o6'5i4ode 
chlorure  de  rubidium. 

D'après  cela,  i  kilogramme  des  sels  déposés  dans  cette 
concentration  renferme  aS',  8i  de  chlorure  de  rubidium. 

Eaux  mères,  —  Les  eaux  mères  séparées  des  sels  et  fil- 
trées à  travers  unet^hausse  marquaient  35®  à  l'aréomètre. 

loo  grammes  de  ces  eaux  ont  fourni  i8',84i  de  chloro- 
platinate  de  rubidium  correspondant  à  oS',765  dé  chlorure 
de  ce  métal  :  par  conséquent  i  kilogramme  de  ces  eaux 
mères  renferme  7^',  5  de  chlorure  de  rubidium.  On  voit 
que  les  sels  qui  se  séparent  dans  la  concentration  des  eaut 
contiennent  plus  du  tiers  en  poids  du  chlorure  de  rubi- 
dium qui  reste  en  dissolution,  résultat  analogue  à  celui  que 
M.  Bunsen  a  reconnu  de  son  côté  [voir  page  169). 

Ce  sont  ces  eaux  mères  qui  m^ont  servi  à  préparer  une 
partie  du  chlorure  que  j'aii  transformé  en  divers  sels  de 
rubidium. 

Après  avoir  séparé,  comme  je  l'ai  dit  plus  haut,  le  nou- 
veau métal  à  l'état  de  chloroplatinate  de  rubidium,  j'ai 
purifié  ce  sel  avec  tout  le  soin  possible,  et  je  l'ai  réduit  par 
l'hydrogène  sec  et  pur.  J'ai  pu  ainsi  obtenir  SgS  grammes 
de  chlorure  de  rubidium  bien  cristallisé  et  présentant,  avec 
la  composition  du  sel  préparé  par  M.  Bunsen,  la  même 
forme  cristalline  et  les  mêmes  propriétés. 

Carbonate  d^ oxyde  de  rubidium. 

Je  me  suis  servi  exclusivement  pour  préparer  les  sels  de 
rubidium  du  carbonate  pur^  On  se  rappelle  que  le  procédé 
décrit  par  MM.  Kirchh.off  et  Bunsen  pour  la  préparation 
du  carbonate  consiste  à  prendre  le  sulfate  d'oxyde  de  ru- 
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bidiuDi)  à  le  précipiter  par  Teau  de  bai^te,  à  traiter  y  après 
jfiltration,  la  dissolution  caustique  par  le  carbonate  d'am- 
moniaque et  à  évaporer  à  sicpité.  On  enlève  l'excès  de  baryte 
en  dissolvant  la  masse  dans  Teau. 

Ce  procédé  assez  long,  qui  présente  en  outre  Tinconvé- 
nient  d'introduire  de  la  baryte  dans  les  dissolutions,  m'a 
paru  pouvoir  être  simplifié  de  la  manière  suivante  ; 

On  fait  bouillir  pendant  un  temps  suffisamment  long  le 
chlorure  de  rubidium  avec  un  grand  excès  d'acide  nitrique 
pur,  en  ayant  soin  d'ajouter  assez  d'acide  pour  transfor- 
mer la  totalité  du  chlorure  en  nitrate.  Lorsque  l'opération 
est  terminée,  ce  qu'il  est  facile  de  constater  à  l'aide  d'une 
goutte  d'azotate  d'argent  en  dissolution,  on  chauffe  dans 
une  capsule  de  platine  le  nitrate  d'oxyde  de  rubidium  avec 
un  excès  d'acide  oxalique,  en  ayant  soin  d'ajouter  à  la 
fin  de  l'opération  un  petit  fragment  d'acide  tartrique.  La 
décomposition  est  complète  à  assez  basse  température,  et 
Ton  obtient  du  carbonate  qui  présente  toutes  les  propriétés 
que  MM.  Kirchhoff  et  Bunsen  lui  ont  reconnues.  Il  est 
excessivement  alcalin,  déliquescent  au  plus  haut  point, 
s'échaufie  fortement  au  contact  de  l'eau,  et  est  à  peu  près 
insoluble  dans  l'alcool  absolu  bouillant,  loo  parties  d'al- 
cool, en  effet,  ne  dissolvent  que  0,74  ^^  carbonate  de  rubi- 
dium. En  examinant  à  l'appareille  carbonate  ainsi  préparé, 
j'ai  été  très-étonné  de  constater  la  présence  de  traces  de 
cœsium;  cela  m'a  expliqué  pourquoi  j'avais  rencontré  ce 
métal,  dans  l'un  des  résidus  de  la  raffinerie  dont  j'ai  parlé 
plus  haut.  Les  betteraves  enlèvent  au  sol  des  quantités  infi-^ 
uimeht  petites  de  cœsium,  mais  elles  en  enlèvent.  Il  parait, 
d'après  ce  qui  précède,  qu'il  faut  opérer  sur  des  masses  un 
peu  considérables  de  salins  pour  pouvoir  y  reconnaître  la 
présence  du  cœsium.  En  eff*et,  j'ai  traité  par  l'alcool  absolu 
bouillant  20  grammes  de  carbonate  extrait  des  eaux  mères 
des  salins  de  betterave,  et  j'ai  obtenu  un  résidu  de  carbonate 
de  cœsium  dont  le  poids  s'élevait  à  peine  à  quelques  centi- 
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granimes.  L'étude  que  j'ai  commencée  des  terraius  où  ont 
poussé  les  betteraves  dont  j'ai  examiné  les  salins,  me  per- 
mettra de  décider  si  le  côesium  est  moins  facilement  absorbé 
parles  betteraves,  ou,  ce  qui  me  parait  infiniment  plus  pr<>- 
bable,  si  le  cœsium  est  moins  abondant  dans  la  nature  que  le 
rubidium,  comme  tout  jusqu'ici  fait  pencher  à  l'admettre. 
J'ai  préparé  par  le  procédé  que  je  viens  de  décrire  envi- 
ron 3oo  grammes  de  carbonate  de  rubidium  pur,  qui  m'ont 
servi  à  obtenir  les  sels  suivants  : 

1®  Sels  minétaur. 

Azotate . 

Sulfate. 

Fluosilicate. 

Chromate  neutre. 

Bichromate. 

Chlorochro  mate . 

Arséniate. 

Chlorure  double  de  fer  et  de  rubidium. 

a^  Sels  organiques, 

Oxalale  neutre. 

Bioxalafce. 

Quadroxalate. 

Oxalate  double  de  cuivre  et  de  rubidium. 

Acétate. 

Bitartrate. 

Tartrate  double  d'antimoine  et  de  rubidium* 

Tartrate  double  de  fer  et  de  rubidium. 

Tartrate  double  de  cuivre  et  de  rubidium. 

Citrate. 

Benzoate. 

Je  décrirai  la  plupart  d'entre  eux,  me  réservant  d'exa- 
miner plus  tard  les  propriétés  et  la  composition  de  ceux  qw^ 
je  n'ai  pu  jusqu'ici  me  procurer  qu'en  trop  petite  quantité 
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ponr  en  faire  une  étude  approfondfe.  Je  joindrai  a  la  des- 
cription des  produits  préparés  par  moi  les  caractères  et  les 
formes  eristallines  de  quelques  autres  sels  récemment  étu- 
diés par  M.  le  D'^  Piccard,  du  laboratoire  de  Heklelberg. 

L^azotate  et  sulfate  ont  été  obtenus  pour  la  première 
foh  par  M.  Bunsen.  Je  ne  me  suis  proposé  en  les  analysant 
(le  nouveau  que  de  m'assurer,  par  la  comparaison  des  ré- 
sultats de  mon  analyse  avec  celles  de  M<  Bunsen,  du  degré 
de  pureté  du  produit  extrait  des  salins  de  betterave.  Deux 
analyses  du  sulfate  m'ont  conduit  à  admettre  le  nombre 
85 ,4  pour  équivalent  du  rubidium,  et  à  calculer  en  partant 
de  ce  nombre  la  composition  des  àeis  nouveaux  de  rubi- 
dium que  je  vais  décrire. 

Bichromate  de  rubidium. 
RbO,2(CrO'). 

Le  bichromate  de  rubidium  s^ obtient  facilement,  soit  eu 
sursaturant  à  chaud  par  l'acide  chromique  une"  dissolu- 
tion de  carbonate  d'oxyde  de  rubidium,  soit  en  fondant  le 
carbonate  ou  le  nitrate  de  ce  métal  avec  de  Toxyde  de 
chrome,  reprenant  par  Feau  et  concentrant  la  dissolution^  il 
forme  des  cristaux  assez  volumineux,  durs,  rappelant  tout  à 
fait  par  F  aspect  le  bichromate  de  potasse. 

Les  cristaux  que  j'ai  mesurés  étaient  très-petits  et  réflé- 
cbissants  seulement  sur  les  faces  les  plus  développées  d'un 
prisme  que  certaines  incidences  encore  mal  déterminées 
Dae  font  présumer  devoir  être  oblique.  On  trouve  dans  cette 
zone  des  angles  de  6f>°  4?'  et  de  1 1 4®  i3'j  qui  sont  à  peu  près 
identiques  à  ceux  que  M.  Schabus  a  mesurés  sur  le  bichro- 
mate de  pousse  (p  :  t  =  1 14°  25')  (*).  Je  n'ai  pu  trouver 
de  cristaux  assez  gros  ni  assez  complets  pour  déterminer, 
les  angles  du  pointement.  Il  est  probable  cependant^  d'à- 


(*)  Voir  fiAUUÈLUMViG,  Handhkch  der  CrisiKàUographisehen  Ckemie ;  i855. 
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près  ce  que  je  viens  de  dire,  que  les  deux  sels  de  potassium 
et  de  rubidium  correspondants  sont  isomorphes. 

ï^'^^^ôi  de  bichromate  ont  été  dissous  dans  l'eau  acidulée 
par  Tacide  chlorhydrique  pur;  on  a  ajouté  de  Talcocd  à  la 
dissolution,  et  l'on  a  abandonné  le  tout  à  Tétuve  pendant  un 
certain  temps;  on  a  ensuite  sursaturé  par  l'ammoniaque; 
l'oxyde  de  chrome,  lavé  et  desséché,  pesait  o^"", 591. 

La  liqueur  et  les  eaux  de  lavage  ont  été  évaporées  avec 
précaution  à  siccité  en  présence  d'un  excès  d'acide  chlorhy- 
drique;  le  chlorure,  légèrement  chauffé  pour  chasser  le  sel 
ammoniacal,  a  été  redissous  dans  l'eau  et  précipité  parle 
bichlorurede  platine  v  le  chloroplatinate,  la^é  et  desséché, 
pesait  a^^'jiSo. 

La  composition  du  sel  est  donc  la  suivante  : 


2CrO» 


RhO 


(  2Cr. 
j  0«.. 

)  Rb.. 
(  O.., 


^ 

Calculé. 

TrooTé. 

53,4 
48,0 

52,  I 

52,9 

85,4 
8,0 

47  y9 

47.^ 

[94,8  100,0  lOO^I 


En  abandonnant  à  elle-même  l'eau  mère  Irès-concentrée 
dans  laquelle  s'étaient  déposés  les  cristaux  de  bichromate, 
on  a  obtenu  à  la  (in  de  l'évaporation  des  cristaux  jaune 
•clair  de  chroma  te  neutre. 

Chromate  neutre  de  rubidium. 
RbO,CfO\ 

Le  chromate  neutre  de  rubidium  s'obtient  aisément,  soit 
en  ajoutant  du  carbonate  de  rnbidrum  a  une  dissolution  de 
bichromate,  soit  en  fondant  du  nitrate  ou  du  carbonate 
avec  de  l'oxyde  de  chrome  et  reprenant  par  l'eau.  Il  'a  une 
réactioa  alcaline;  sa  dissolution  est  d'un  beau  jaune;  il  se 
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comporté  en  général  comme^  le  chromate  neutre  de  po- 
tasse. 11  est  isomorplie  avec 

KO,SOS     KO,CrO»     et    RbO,SO*. 

Sa /orme  a  été  déterminée  par  M.  le  D'  Piccard  (i).  Il  a 
trouTe  entre  lés  axes  les  rapports  suivants  : 

a  :  i  :  c  =  0,7490  : 1  :  o, 5665, 

qui  correspondent  à  la  forme  principale  avec  des  angles  à  la 
base  de  iiS^iS'  et  des    angles  au  sommet  de  1 3 1^24'  et 

86^46'. 
L'analyse  du  chromate  neutre  a  été  faite  exactement 

comme  la  précédente. 

i*'',o52  de  chromate  neutre  m'ont  donné  o(^,285d^oxyde  de 
chrome  et  2>' ,  1 35  de  chloroplatinate  de  rubidium. 

Le  sel  présente  donc  la  composition  suivante  : 

Calculé.    Trouvé. 

GrO»...       5o,7  35,2       35,6 

RbO.. ..       93,4  64,8      65,2 

144) I       100,0    100, 8 

Oxalate  neutre  d'oxyde  de  rubidium, 
RbOO-f-Aq. 

On  peut  obtenir  très -facilement  Toxalate  neutre  en  décom- 
posant exactement  une  dissolution  de  carbonate  de  rubidium 


(1)  Pendant  que  je  préparait  les  sels  de  rubidium  que  je  décris  dans  ce 
travail,  Vun  des  élèves  de  Bi.  Bunsen,  M.  le  EK  Piccard,  étudiait  de 
son  c6té  tes  composés  du  même  métal.  M.  Piccard  avait  mesuré  les  angles 
du  chromate  neutre  de  rubidium  et  des  oxalates  neutre  et  acide  de  ce 
niétsl.  IVI.  Bunsen  a  bien  voi^lu  m^en  réserver  Tanalyse.  Quant  aux  autres  sels 
<iue  j^ai  étudiés,  ils  n^ont  pas  été  préparés  d;«n&  le  laboratoire  de  Heïdelberg. 
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par  Tacide  oxalique  pur,  concentrant  la  dûsolutton  et  !> 
bandonnant  à  la  cristallisation. 

Diaprés  M.  Piccard,  le  sel  est  isomorphe  avec  l'oxalate 
neutre  de  potasse. 

i^'jôiS  d'oxalate  neutre,  desséchés  à  ï6o^,  ont  perdu 
o^^am^.  Le  sel  anhydre,  pesant  i^^Sgr^  a  été  dissous d^ns 
Teau,  et  la  dissolution  précipitée  par  du  chlorure  de  calcium 
chimiquement  pur  et  légèrement  ammoniacal.  L^oxalate  de 
chaux  lavé,  desséché  et  calciné,  a  donné  oS^,3o5  de  chaux 
vive.  La  liqueur  et  l'eau  de  lavage  additionnées  dV^idç 
chlorhydrique  ont  été  évaporées  à  sicçité^  le  résidu  légè- 
rement calciné  pour  chasser  le  sel  ammoniacal,  repris 
par  l'eau,  a  été  précipité  par  le  bichlorure  de  platine.  Le 
chloroplatinate  de  rubidium  pesait  3^',  1 17.  Lç  sel  est  donc 
composé  ainsi  qu'il  suit  : 

C^O......       36,0 

RbO. . . . .       93,4 

i2g|,4  iOQ,o         100,5 

Il  renferme  en  outre  i  équivalent  d'eau  de  cristallisa^- 
tion. 

Bioxalate  éC oxyde  de  rubidium, 
Rb0,2  0-f-Aq. 

J'ai  obtenu  le  bioxalate  de  deux  manières  :  i^  en  ajoutant 
à  la  dissolution  du  sel  neutre  une  quantité  d'une  solution 
titrée  d'acide  oxalique  égale  à  celle  que  j'avais  primitive- 
ment employée  pour  décomposer  exactement  le  carbonate  ^ 
2^  en  faisant  bouillir  le  carbonate  de  rubidium  avec  un 
excès  d'acide  oxalique.  L'î^nalyse  du  bioxalate  a  élé  con-- 
duite  exactement  comme  celle  de  roxalate  neutre. 

i"%95i  de  bioxalate  ont  perdu  à  Tétuve  o'',386.  Le  résidu, 
pesant  i«',565,  a  donné  o*'',5io  de  chaux  vive  et2«',433  df 
chloroplatinate  de  rubidium.  L*eau  a  élé  dosée  par  différence. 


Calcqlé. 

Tpoqyé. 

27,8 

28,3 

72,2 

72,2 

{  >3i  ) 

Le  bioxalate  peui  donc  êtr^  représenté  de  1^  manièie 
suivante  : 

Calculé.     Trouvé. 

> 

2(c^o*)....     72,0  4i>3     4'>9 

RbO 93,4  53.5      53,4 

HO 9,0  5,2        4,7 

174,4  100,0         100,0 

D'après  M.  Piccard,  le  bioxalate  est  isomorphe  avec  le  sel 
correspondant  de  potassium. 

En  dissolvant  le  bioxalate  de  rubidium  dans  de  Tacide 
nitrique  étendu  et  abandonnant  la  liqueur  à  Tévaporation, 
on  obtient  de  magnifiques  cristaux  de  quadroxalate  de  ru- 
bidium; je  reviendrai  plus  tard  sur  ce  sel. 

Bitartrate  de  rubidium, 
Rb0,H0,2Tr. 

Le  biîartrate  s'obtient  en  faisant  bouillir  une  dissolution 
concentrée  de  carbonate  d'oxyde  de  rubidium  avec  ua  excès, 
d'acide  tartrique  pur  et  filtrant  la  dissolution  bouillante;  il 
se  dépose,  par  le  refroidissement,  des  cristaux  maclés,  assez 
nets,  très-peu  solubles  même  à  chaud,  isomorphes  avec  le 
bitartrata  de  potasse. 

Tartratc  double  dt antimoine  et  de    rubidium.    [Emétique 

de  rubidium i) 

RbO,Sb*0%2Tr4-Aq. 

11  m'a  été  pendant  longtemps  impossible  d'obtenir  ce  sel, 
qui  donne  cependant  d'assez  beaux  cristaux.  Quand  on  fait 
bouillir  pendant  longtemps  du  biîartrate  d'oxyde  de  rubi- 
dium, soit  avec  des  fleurs  argentines,  soit  avec  du  verre 
d'antimoine,  et  qu'on  filtre  la  dissolution  bouillante,  il  se 
dépose  sur  les  parois  du  vase,  par  le  refroidissement,  unç 
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croule  blanche,  dure,  qui  est  constituée  par  un  sel  mal  dé- 
fini, contenant  de  Tacide  tartrique,  du  rubidium  et  des 
traces  seulement  d^ antimoine.  La  liqueur  dans  laquelle  ce 
sel  s'est  déposé^  concentrée  par  évapora tion,  ne  laisse  pas  dé- 
poser le  moindre  cristal  et  peut  être  amenée  à Tétat  sirupeux 
sans  donner  signe  de  cristallisation*,  elle  constitue  alors  une 
masse  gommeuse,  analogue  par  Faspect  au  beurre  d'anti- 
moine. Cette  masse,  abandonnée  à  elle-même,  en  contact 
avec  une  petite  quantité  d'eau,  fournit  au  bout  d'un  certain 
temps  de  très-beaux  cristaux. 

L'émétique  de  rubidium  est  isomorphe  avec  Témétique 
dé  potassium.  Ces  deux  sels  ont  les  mêmes  formes,  les 
mêmes  clivages  et  le  même  genre  d'hémiédrie.  L'angle  de 
la  base  du  prisme  rectangulaire  droit  qui  est  la  forme  pri-* 
mitive  du  cristal,  sur  l'une  des  faces  d'un  octaèdre  appar- 
tenant à  la  même  forme  (ooi  sur  m)  a  été  trouvé  dé 
121^35'.  M.  Brooke  a  trouvé  pour  l'incidence  des  faces 
correspondantes  de  lemétique  ordinaire  122^  (i). 

Lorsqu'on  abandonne*  à  l'air  ces  cristaux ,  ils  perdent 
leur  transparence,  prennent  un  aspect  laiteux,  en  un  mot 
se  comportent  comme  l'émétique  ordinaire. 

2^^,  160  d'émétique  ont  perdu  par  la  dessiccation  à  l'é* 
tuve  o^*^,  i35.  Le  résidu  pesant  2S%026  a  été  dissou»  dans 
l'eau;  après  avoir  ajouté  quelques  gouttes  d'acide  chlorhy- 
drique,  on  a  fait  passer  un  courant  longtemps  prolongé 
d'hydrogène  sulfuré  *,  le  sulfure  d'antimoine  ainsi  obtenu 
a  été  desséché  et  pesé  *,  son  poids  était  de  iS**,  1 10  (2). 

On  a  chassé  l'excès  d^t^cide  sulfhydrique  en  faisant  bouil- 
lir pendant  longtemps  la  dissolution;  on  a  ensuite  ajouté 
quelques  gouttes  d'acide  chlorhydrique  et  précipité  par  le 

(1)  FciiV  Rammelsbebg,  Handhach  der  CristallographischenChemifi  ;  i855. 

(a)  Comme  férincatiou,  on  a  traité  le  sulfure  d^antimoine  par  Pacide 
hypochloreuz  pur  et  Ton  à  dosé  Tacide  Bulfurique  par  la  baryte;  on  a 
trouvé  aS>',2g5  de  suHate  de  baryte  (correspondant  à  i8%ii2  de  suKurç 
4^antimofnej,  . 
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brcUorure  de  platine.  Le  cUoroplatînate  de  rubidiiliu  pe- 
sait 0*^97  7. 
L'émétique  de  rubidium  a  doue  pour  composition  : 


• 

Calculé. 

Trouvé. 

2Tr. 

264,0 

42,5 

4i,5t.) 

RbO 

93  »4 

i5,o 

i5,4 

SbVO* 

264,6 

42,5 

43,1 

622,0       100,0       iuo,o 

Il  serait  intéressant  d'étudier  Jes  propriétés  théra- 
peutiques de  cet  émétique;  je  l'aurais  déjà  fait  s'il  ne  m'a- 
▼ait  para  prudent  d'examiner  d'abord  l'action  du  sel  sur 
les  animaux  avant  de  l'étudier  chez  l'homme.  Notre  illus- 
tre physiologiste  M.  Claude  Bernard  a  bien  voulu  m'offrir 
son  précieux  concours  et  son  laboratoire  pour  faire  ces  re- 
cherches; j'en  ferai  connaître  les  résultats  dès  que  les  expé- 
riences seront  terminées. 

Tartrate  dou  bte  de  fer  et  de  ru  bidtam . 
RbO,Fe20»,2Tr? 

Le  tartrate  double  de  fer  et  de  rubidium  donne  de  ma- 
gnifiques cristaux  jaiine  d'or.  Je  l'ai  obtenu  en  faisant 
bouillir  du  peroxyde  de  fer  anhydre  avec  une  solution 
de  bitartrate  de  rubidium;  la  liqueur  filtrée,  d'un  beau 
jaune,  a  été  abandonnée  à  l'évaporation. 

Le  tartrate  double  de  fer  et  de  rubidium  cristallise  dans 
le  système  du  prisme  rhomboïdal  droit.  Il  est  hémiédrique 
comme  tous  les  tartrates,  et  le  genre  de  Fhémiédrie,  déter-* 
otiné d'après  les  conventions  de  M.  Pasteur,  est  accuséde  la 
manière  la  plus  nette  par  deux  facettes  hémiédriques  qui 
forment  par  leur  prolongement  un  tétraèdre  irrégulier.  Le 
sens  de  l'hémiédrie  est  aussi  facile  à  constater  sur  ces  cris- 
taux que  sur  les  autres  tartrates,  car  j'ai  trouvé  l'angle  P 


(0  Par  différence. 
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suri*  4g&l  à  127^47'  voîsm  de  i3o°,  valetir  qui  jusqu^icî  eH 
commune  à  tous  les  tartrates  (i).  Cette  observation  est  vxue 
confirmation  nouvelle  de  la  belle  théorie  de  M.  Pasteur  sur 
la  corrélation  du  pouvoir  rolaloîre  moléculaire  et  de  Thé- 
miédrie  non  supeirposable  ^  elle  ajoute  un  exemple  de  plus 
à  ceux  qui  lui  ont  servi  à  démontrer  la  constance  du  sens 
des  deux  phénomènes  physiques  dans  les  tartrates  métal- 
liques. 

L'étude  plus  complète  de  ce  sel  sera  d'autant  plus  inté- 
ressante^ que  l'on  né  connaît  pas  à  l'état  cristallisé  le  tar* 
trate  correspondant  de  potassium  ;  peut-être  pûurra-t-t)n 
utiliser  cette  différence  entre  les  deux  métaux  alcalins  pour 
les  séparer  Fun  de  Tautre  dans  certains  cas. 

Acétate  de  rubidium^ 
RbOÂ. 

L'acétate  de  rubidium  s'obtient  en  saturant  la  dissolu- 
tion du  carbonate  de  ce  métal  par  Tacide  acétique  concen- 
tré et  abandonnant  la  liqueur  à  Févaporation  lente.  L'acé- 
tate neutre  d'oxyde  de  rubidium  qui  se  produit  dans  ces 
circonstances  se  dépose  sous  forme  de  paillettes  nacrées, 
grasses  au  toucher  comme  le  sel  correspondant  de  potas- 
sium. Il  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  l'alcool. 

i**',pi4  d'acétate,  desséché  préalablement,  ont  été  dis- 
sous dans  l'eau,  et  la  solution  additionnée  de  bichlûrure  de 
platine  a  donné  un  précipité  pesant  iS'',g87. 

La  composition  du  sel  est  donc  représentée  par  les  nom- 
bres suivants  : 

Calculé.       Trouvé. 

eH*0» 5i,o        37,4        36,9 

RbO  .  .  . .    .         93j4         62,6        63,1 

i44i4     100,0     100,0 

(i)  FoiV  les  Mémoires  de  M.  Pasteur, dans  ces 4itna/«i. 
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L'étade  complète  d^  ces. divers  sels  dç  rubidium,  et  de 
quelques  autres  que  je  n'di  fait  que  mentionner,  sera  robjei 
d*un  second  Mémoire  dans  lequel  je  décrirai  avec  détails  les 
propriétés  physiques,  chimiques  et  cristallographiques  des 
combinaisons  nouvelles  du  rubidium  que  j'ai  obtenues  et 
dont  quelques** unes  offrent  un  intérêt  particulier. 

RÉSUMÉ  ET  CONCLUSIONS. 

Maigre  les  lacunes  et  les  imperfections  que  présentent 
les  recherches  que  je  viens  d'exposer  dans  leur  ensemble, 
je  crois  cependant  pouvoir  tirer  dès  à  présent  quelques 
conclusions  intéressantes  de  Tétude  qui  m'a  occupé  depuis 
plus  d'une  année. 

i^  J'ai  fait  connaître  une  Source  nouvelle  assez  abon* 
dante  de  ccesium  et  de  rubidium,  l'eau  minérale  de  Bour* 
bonne-les-Bains,  et  j'ai  montré  par  l'analyse  des  eaux  de 
Vichy,  du  mont  Dore,  des  eauic  mères  des  salines,  etc.,  que 
ces  nouveaux  métaux  sont  très-répandus  dans  la  nature. 

2®  J'ai  le  premier  signalé  la  présence  du  rubidium  et  du 
cœsium  dans  les  plantes,  et  j^ai  fait  voir  que  dans  le  règne 
végétal  ces  corps  ne  sont  pas  nécessairement  accompagnés 
par  le  lithium,  comme  on  l'a  vu  jusqu'ici  pour  les  matières 
minérales.  J'ai  cherché  à  montrer  que  les  végétaux,  suivant 
leur  espèce,  possèdent  la  faculté  de  s'assimiler  les  cinq  mé- 
taux alcalins,  ou  deux  ou  trois  d'entre  eux  seulement. 

3°  J'ai  indiqué  un  procédé  commode  et  sûr  pour  prépa- 
rer le  carbonate  d'oxyde  de  rubidium,  sel  qui  peut  avanta- 
geusement servir  à  obtenir  tous  les  autres  composés  de  ce 
métal. 

4°  Enfin  j'ai  fait  connaître  quelques  sels  nouveaux  de 
rubidium  et  confirmé  par  l'étude  de  leur  composition  et 
de  leurs  propriétés  le  rapprochement  que  MM.  Kirchbofl" 
et  Bunsen  ont  établi  entre  le  potassium  et  le  rubidium. 
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Je  me  propose  de  compléter  mes  recherches  en  poursui- 
vant notamment  Tétude  de  la  diffusion  des  nouveau^  mé- 
taux dans  les  différents  sols  et  en  examinant  rinflnence  de 
ces  alcalis  sur  là  végétation.. 

Qu'il  me  soit  permis,  eu  terminant,  d'adresser  mtes  remer- 
clments  aux  savants  professeurs  de  Heidelbei^  pour  l'ac- 
cueil qu'ils  ont  fait  à  nion  travail  en  en  acceptant  la  dédi- 
cace (i).  Je  m'estimerais  très-heureux  d'avoir  pu  ajouter 
quelques  faits  intéressants  à  cette  branche  toute  nouvelle 
dé  là  chimie  et  d'avoir  contribué, pour  une  part,  quelque 
faible  qu'elle  soit,  à  répandre  en  France  les  procédés  admi- 
rables de  l'analyse  specitrale. 

Il  est  enfin  un  nom  que  je  suis  heureux  d'inscrire  à  la 
fin,  comme  au  commencement  de  ce  travail,  celui  de  mon 
bien  cher  maître  et  ami,  M.  H.  Sainte-Glaire  Deville,  qui 
m'a  secondé  durant  tout  le  cours  de  ces  recherches^  que  je 
n'aurais  pu  nulle  part  ailleurs  poursuivre  avec  autant  de 
fruit  qu'au  laboratoire  de  l'Ecole  Normale  supérieure. 


(i)  Ce  Mémoire  a  été  présenté  comme  thèse  de  doctorat  à  la  Faculté  des 
Sciences  de  Paris. 
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lEMOW  SUR  LA  CIDMtE  PUBLIES  A  L'ETRANGER. 

Extraits  pab  M.  Adolphb  WURTZ. 


Sur  la  taitrotine)  par  M.  J.  Volhard  (i). 

On  sait  que  Faction  de  Fammoniaque  sur  Facide  mono- 
chloracétique  Ou  monobromacétiquedonne  lieu  à  la  forma- 
tion du^glycocolle.  Lorsqu'on  substitue  la  méthylamine  a 
Tammoniaque,  on  obtient  unf)  combinaison  amidéequi  est 
identique  avec  la  sàrcosine  de  M.  Liebig. 

Le  cbloracétale  d'éthyle  se  dissout  avec  dégagement  de 
chaleur  dans  une  solution  aqueuse  et  concentrée  de  méthy-^ 
lamine  en  excès.  On  chauffe  le  tout  de  120^  à  i3o®.  Tout 
le  chlore  de  Facide  chloracétique  se  transforme  alors  en 
chlorhydrate  de  méthylamine.  Après  avoir  séparé  la  mé- 
thylamine libre  par  distillation,  on  ajoute  de  Feau  de  baryte 
à  la  liqueur  colorée  en  jaune  et  on  la  fait  bouillir  aussi 
longtemps  qu'il  se  dégage  de  la  méthylamine.  On  sépare 
ensuite  exactement  la  baryte  au  moyen  de  Facide  sulfurique 
et  on  évapore  la  liqueur  filtrée  aubain-marie  en  consistance 
sirupeuse.  Le  sirop  brun  foncé  se  prend  par  le  refroidisse- 
ment en  une  masse  de  cristaux  imprégnés  d'une  eau  mère 
brune.  On  exprime  ces  cristaux  entre  des  doubles  de  papier 
Joseph  et  on  les  purifie  par  cristallisation   dans   Falcool 
bouillant.  Us  constituent  du  chlorhydrate  de  sàrcosine. 


(1)  AnnaUn  der  Chemie  und  Pharmacie,   t.  CXXIll,    p.    ^i   (nouvelle 
»*rie,  t.  XLVn);aoûti86!i. 
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Pour  obtenir  cette  base  à  l'état  de  liberté,  on  décompose  le 
chlorhydrate  par  le  carbonate  d'argent,  on  filtre,  on  fait 
bouillir  la  liqueur  filtrée  avec  du  charbon  animal,  et  oh 
évapore  ^n  consistance  sirupeuse. 

La  liqueur  sirupeuse  laisse  déposer  pendant  quelques 
jours  des  cristaux  de  sarcosine  et  finit  par  se  prendre  en 
une  masse  cristalline.  Les  cristaux  sont  des  prismes  rhom- 
boïdaux,  incolores  et  transparents,  d'une  saveur  faiblement 
sucrée,  très-solubles  dans  Feau,  peu  solubles  dans  Talcool. 
Ils  renferment  CH'^AzO'  (i).  Le  chlorhydrate  de  sârco- 
sine  forme  avec  le  chlorure  de  platine  un  magnifique  sel 
double,  effAzOSHC^PtClS  décrit  par  M.  Liebig,  et 
qu^on  obtient  sous  forihe  d*octaèdres  aplatis  d'un  jaune 
pâle.  ' 

D*après  ce^qui  précède,  on  peut  envisager  la  sarcosine 
comme  de  Tacide  mèthjlamidacétîque*  L'équation  suivante 
rend  compte  de  sa  formation  : 

.C2[H3Cl]0'4-    H      Az==HGl  ^C'[0^(AzH,ÇHM]O'. 

At,  cliloracétiqfiid.  '  3ar<tosin6.  ~ 

Métbytamine. 


(i)C«ia.    Il  =  i.    0  =  i6. 
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lÉlOIRES  m  LA  PHYSIQUE  PUBLIES  Â  L'ÉTBANGl. 


Extraits  par  M.  VERDET. 


Sur  !•  rajonnement  et  Tabsoiption  de  la  ohaleur  par  lei  ffam» 

par  M.  Tyndall  (i). 


Lu  à  la  Société  Royale  de  Londres  le  3o  janvier  i86a. 


Les  nouvelles  recherches  de  M.  Tyndall  sur  les  proprié- 
tés thermiques  des  gaz  ont  été  exécutées  avec  un  appareil 
presque  identique  à  celui  dont  il  s'était  servi  dans  sespre^ 
i&ièfes  expériences  et  qui  a  été  décrit  dans  ces  Annales , 
t«  LXIII,  p.  492*  L&  modification  la  plus  importante 
^  consisté  dans  la  substitution  d'une  plaque  de  cuivre 
chauffée  par  un  bec  de  gaz  au  cube  rempli  d'eau  bouillante. 
Au-dessus  du  bec  proprement  dit  était  placé  une  sorte  de 
chapeau  en  tôle,  présentant  à  la  partie  supérieure  une 
f^Qte  de  5  centimètres  de  long  sur  3  millimètres  de  large. 
Le  mélange  de  gaz  et  d'air  qui  sortait  de  cette  fente  donnait, 
qiiand  on  rallumait^  une  flamme  mince  et  large  qui  s'éle*» 
vait  le  long  de  la  plaque  de  cuivre  et  lui  communiquait  une 
température  d'environ  3oo°.  Les  précautions  les  plus  mi- 
nutieuses étaient  nécessaires  pour  maintenir  la  constance 

(1)  Transactions  phiiosophi^ues  potir  i86a,  p.  5g. 
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du  codrantde  ga,z  et  écarter  toute  agitation  accidentelle  de 
Tair  voisin  de  la  flamme.  Dans  les  premières  expériences  le 
gaz  à  éprouver  était  contenu  dans  un  tube  de  laiton,,  fermé 
à  ses  extrémités  par  des  plaques  de  sel  gemme.  Comme  il 
n'était  pas  possible  de  conserver  cette  disposition  si  Ton 
voulait  expérimenter  sur  des  gaz  lels  que  le  chloré  ou 
Tacide  cUorliydrique,  que  d'ailleurs  elle  empêchait  d'ob- 
serVer  certains  accidents,  comme  une  précipitation  de  va- 
peur à  Pétat  liquide,  dont  on  pouvait  quelquefois  redouter 
Tinfluence  perturbatrice,  M.  Tyndall  s'est  servi  dans  son 
nouveau  travail  d'un  tube  en  verre  de  84  centimètres  de 
largeur  sur  6  centimètres  de  diamètre.  La  méthode  expéri- 
mentale est  d'ailleurs  demeurée  la  même.  On  a  amené  au 
zéro  l'aiguille  du  galvanomètre  en  faisant  agir  à  la  fois  sur 
les  deux  faces  de  la  pile  le  rayonnement  de  la  source  calori- 
fique, transmis  au  travers  du  tube  vide,  et  celui  d'un  cube 
plein  d'eau  bouillante,  faisant  fonction  àe  compensateur. 
On  a  ensuite  détruit  Téquilibre  par  l'introduction  d'un  gaz 
ou  d'une  vapeur  et  l'effet  produit  sur  le  galvanomètre  a  fait 
connaître  la  quantité  de  chaleur  absorbée.  - 

M.  Tyndall  a  ainsi  abordé  successivement  plusieurs 
questions  distinctes» 

Pouvoir  absorbant  comparé  des  gaz  simples  et  com^ 
posés.  —  Dans  son  premier  Mémoire,  M.  Tyndall  avait 
beaucoup  insisté  sur  Textrême  faiblesse  du  pouvoir  absor- 
bant des  gaz  simples  qu'il  avait  étudiés,  l'oxygène,  l'hydro- 
gène et  l'azote,  et  même  avait  essayé  de  donner  une  expli- 
cation théorique  de  ce  curieux  phénomène.  Le  chlore  et  la 
vapeur  de  brome  ont  confirmé  ces  vues  d'une  manière  re- 
marquable^ On  sait  que  ces  deux  corps  simples,  tous  deux 
fortement  colorés,' forment  avec  l'hydrogène  des  combinai- 
sons parfaitement  incolores  et  transparentes.  Si  par  consé- 
quent l'expérience  montrait  que  l'acide  chlorhydfique  et 
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l'acide  bromhydrique  absorbent  respectivement  la  chaleur 
rayonnéè  par  le  cuivre  à  3oo°  dans  une  plus  forte  propor- 
tion que  le  brome,  on  aurait  une  nouvelle  raison  de  penser 
que  l^état  de  combinaison  des  gaz  est  favorable  à  Tabsorp- 
lion  des  vibrations  éthérées  de  longue  période.    Tel  est 
précisément  le  résultat  que  M.  Tyndall  a  obtenu.  Sous  la 
pression  ordinaire,  l'absorption  du  chlore  étant  mesurée 
par  39,  celle  de  l'acide  chlorhydrique  l'était  par  53.  L'ab-. 
sorption  de  la  vapeur  de  brome  sous  la  pression  d'environ 
5  centimètres  étant  mesurée  par  n,  celle  de  l'acide  brom- 
hydrique sous  la  même  pression  l'était  par  3o. 

La  table  suivante  réunit  et  rapproche  les  absorptions  de 
divers  gaz  observées  sous  la  pression  atmosphérique  : 

Air I 

Oxygène 1 

Azote I 

Hydrogène.. i 

*               Chlore •  • .  - 89 

Acide  chlorhydrique. ...  53 

Oxyde  de  carbone "90 

Acide  carbonique 90 

Protoxyde  d'azote 355 

Acide  suif  hydrique 890 

Gaz  des  marais 4^3 

Acide  sulfureux 710 

Gaz  défiant • .  970 

Gaz  ammoniac.  ...«..• .  1198 

Sous  une  pression  plus  faible  l'énorme  différence  du 
pouvoir  absorbant  des  gaz  simples  et  des  gaz  composés  est 
plus  sensible  encore.  Les  expériences  du  Mémoire  précé- 
dent permettent  de  regarder  l'absorption  de  l'air  et  des 
autres  gaz  très-peu  absorbants  comme  sensiblement  pro- 
portionnelle à  la  pression  et  d'estimer  par  conséquent  ce 

^nn.  de  Chim.  et  de  Phjrs.,  3«  série,  t.  LXVU.  (  Février  i863.)  16 
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que  deviendrait  cette  absorption  sous  une  pression  de 
j^  d'atmosphère.  D'un  autre  côté,  l'absorption  des  autres 
gaz  sous  cette  pression  peut  se  mesurer  directement  avec 
certitude,  et  de  la  combinaison  de  ces  deux  ordres  de  résul- 
tats on  déduit  le  tables^u  suivant  : 

Air I 

Oxygène .....  i 

Azote I 

Hydrogène i 

Chlore 60 

Vapeur  de  brome. 160 

Oxyde  decarbonç 760 

Acide  bromhydrique. .  • .  ioo5 

Bioxyde  d*azote. 1^9^ 

Protoxyde  d'azote. .....  1860 

Acide  sulfhydriqne 2100 

Gaz  ammoniac 7260 

Gaz  oléfiant.  . .  79^0 

Acide  sulfureux 8800 

M.  Tyndall  fait  remarquer  que  le  bioxyde  d'azotie  a  un 
moindre  pouvoir  absorbant  que  le  protoxyde  (1).  Cette  cir- 
constance semblerait  indiquer,  suivant  lui,  que  la  conden- 
sation des  gaz  dans  l'acte  de  la  combinaison  est  favorable  à 
l'absorption  de  la  chaleur  obscure. 

Pouv^oir  absorbant  des  vapeurs.,  —  Le  pouvoir  absor- 
bant d'un  certain  nombre  de  vapeurs,  incolores  d'ailleurs 
et  transparentes,  s'est  montré  encore  supérieur  k  celui  des 


(1)  L^absorptton  propre  au  bioxyde  d^azote  est  évidemment  très-difticile 
à  observer.  Introduit  dans  le  vide  le  plus  parfait  que  puisse  donner  an^* 
machine  pneumatique,  ce  gaz  forme  toujours  une  petite  quantité  de  vapeurs 
nitreuses  dont  le  pouvoir  absorbant  est  énorme.  Le  nombre  iSgo  a  été 
obtenu  par  M  Tyndall  en  introduisant  du  bioxyde  d^azote  dans  un  tube 
préalablement  rempli  d^hydrogène  pur  et  sec. 
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gaz.  Pour  l'observer  avec  certitude,  M.  Tyndall  introdui- 
sait d'abord  le  liquide  dans  un  flacon  à  robinet  et  à  Faide 
de  la  machine  pneudiatique  expulsait  complètement  tant 
l'air  contenu  dans  le  flacon  que  celui  qui  pouvait  se  trou- 
ver dissous  dans  le  liquide.  Le  robinet  était  ensuite  ferme 
et  ajusté  dans  une  pièce  de  laiton  que  portait  le  tube  des 
expériences.  On  faisait  plusieurs  fois  le  vide  dans  celui-ci 
et  on  n'y  laissait  rentrer  la  vapeur  qu'avec  une  lenteur 
excessive,  en  ayant  soin  d'éviter  toute  ébiiHition.  On  a 
aimi  obtenu  les  nombres  suivants  : 


Sulfure  de- carbone 
lodure  de  méthylc. 

fieniol . . 

Chloroforme 

Eiprit-de-boU .  . . 
lodore  d^éthyle.  . . 

Amylène. 

Eiherénlfariqoe.  . 

AleooL 

Elher  formique.. . 
Ether  acétique.  . . 
Ether  propioniqoe. 
Ether  boriqoe.  .. . 


d«  î"",5. 


i5 

35 

66 

85 

109 

i58 

18a 

3oo 

325 

480 

5go 

^ 

690 


PRESSION 


delI-*,5. 


47 

147 

182 
181 
390 

390 
535 
710 
6aa 
870 
980 
970 


de  M  mimmèlr. 


6^ 

367 
336 
590 
390 
8ij 
870 

n 
1075 
1195 


On  sera  surpris  de  la  grandeur  de  ces  nombres.  Ainsi 
on  voit  que  TétUer  acétique  en  vapeur  sous  la  pression  de 
^5  millimètres  produit  autant  d'effet  que  l'ammoniaque 
sons  la  pression  atmosphérique.  Si  Ton  calcule  ce  que  de- 
viendrait sous  la  pression  de  2™*°,  5  le  pouvoir  absorbant 
de  Tair^  on  trouve  que  le  pouvoir  de  la  vapeur  d'éther  bo- 

16. 
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rique,  par  exemple,  est  sous  cette  pression  186000  fois  plus 
considérable. 

Il  est  digne  de  remarque  que  l'ordre  des  absorptions  ne 
soit  pas  le  même  à  toutes  les  pressions.  Des  inversions 
semblables  à  celles  que  présente  le  tableau  précédent 
s'observent  également  pour  les  gaz.  Ainsi  sous  la  pression 
de  25  millimètres  Tacide  carbonique  produit  un  effet 
double  de  celui  de  Toxyde  de  carbone,  tandis  que  sous  la 
pression  ordinaire  il  ne  produit  qu'un  eflet  égal  ou  même 
un  peu  inférieur. 

Échauffement  dynamique  des  gaz,  —  M.»  Tyndall 
donne  le  nom  di* échauffement  dynamique  des  gaz  à  celui 
qui  résulte  de  leur  compression.  Il  a  été  conduit  à  Tétude 
dé  ce  phénomène  en  le  rencontrant  dans  plusieurs  de  ses 
expériences  comme  cause  perturbatrice.  Il  lui  est  arrivé 
plusieurs  fois  d'observer  que  l'introduction  de  Pair  dans  un 
tube  contenant  des  vapeurs  d'alcool  ou  d'étber  méthyliqf  e 
avait  pour  conséquence  le  retourde  Faiguille  galvanométri- 
que  au  zéro  et  mêfne  sa  déviation  en  sens  contraire.  Il 
semblait  alors  que  le  tube  plein  d'air  et  de  vapeurs  fût  plus 
facilement  perméable  à  la  chaleur  que  le  tube  vide.  En 
réalité  l'air  en  pénétrant  peu  à  peu  dans  le  tube  s'échaufiait, 
et  cet  échauffement  communiqué  à  une  vapeur  très^absor- 
ban  te  et  par  conséquent  très-rayonnante  créait  une  nou- 
velle source  de  chaleur  dont  les  effets  s'ajoutaient  à  ceux  de 
la  lame  de  cuivre. 

Afin  de  ne  laisser  aucun  doute  sur  cette  explication, 
M.  Tyndall  a  supprimé  entièrement  la  source  de  chaleur 
et  s'est  proposé  d'observer  directement  la  radiation  calori- 
fique des  gaz  échauffés  par  compression,  et  l'effet  contraire 
des  gaz  refroidis  par  la  dilatation.  Le  tube  compensateur  a 
dû  être  également  retiré  et  il  a  été  seulement  nécessaire  de 
s'arranger  de  façon  que,  malgré  l'inégalité  de  températures 
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des  parois  du  laboratoire,  Taiguille  galvanométrique  se 
trouvât  toujours  au  zéro  au  commencement  de  chaque 
expérience.  Celte  condition  obtenue,  on  introduisait 
d'abord  une  vapeur  sous  la  pression  de  12°^°^,  5,  puis  un 
courant  d'air  sec.  L'écfaauffement  qui  en  résultait  était 
immédiatement  manifesté  par  la  déviation  du  galvanomètre. 
Lorsque  ensuite  on  faisait  le  vide,  une  déviation  contraire 
indiquait  avec  certitude  le  refroidissement  de  l'appareil. 
Les  deux  déviations  successives  n'ont  pas  été  égales  entre 
elles,  mais  elles  ont  toujours  varié 'dans  le  même  sens 
quand  on  a  passé  d'une  vapeur  à  une  autre.  Elles  ont  d'aile 
leurs  été  d'autant  plus  grandes,  que  le  pouvoir  absorbant  de 
la  vapeur  a  été  plus  élevé. 

La  vapeur  d'éther  borique  a  donné  des  résultats  vraiment 
extraordinaires.  Sous  la  pression  de  2™™, 5,  elle  a  produit 
une  déviation  de  56°  lors  de  rentrée  de  Tair  sec  et  une  dé- 
viation de  28°  lorsqu'on  a  fait  le  vide.  Elle  a  encore  mani- 
festé des  effets  sensibles  lorsque,  en  faisant  trois  fois  le  vide 
et  laissant  chaque  fois  rentrer  de  l'air  sec,  on  a  réduit  la 
quantité  de  vapeur  existant  dans  le  tube  dans  une  propor- 
tion extraordinaire.  Admettant  que  chaque  opération  ne 

laisse  dans   le  tube  que  -p-  de  la   vapeur  préexistante, 

M.  Tyndall  estime  que  trois  opérations  successives  en  rédui-^ 
sent  la  pression  au-dessous  d'i/w  bilUonième  d'atmosphère. 

L'air  sec,  sans  introduction  préalable  d'aucune  vapeur, 
a  produit  une  déviation  de  637°  dans  les  mêmes  circon- 
stances. L'hydrogène  et  l'oxygène  ont  donné  le  même  effet, 
le&autres  gaz  un  effet  beaucoup  plus  considérable^  qui  a  été 
jusqu'à  63°  pour  le  gaz  oléfiant. 

Il  i^ésulte  d'expériences  analogues  que  la  chaleur  com- 
muniquée à  l'air  par  la  compression  ne  se  dissipe  que  très- 
lentement  par  voie  de  rayonnement.  Ainsi  se  trouve  écar-» 
lée  une  objection  queJW.  Challis  avait  opposée  aux  vues 
iHëoriques  de  Laplace  sur  la  vitesse  du  son. 
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Expériences  sur  le  pouv^oir  absorbant  des  parfums,  — 
On  connaît  Pexcessive  ténuité  des  émanations  aérifonnes 
par  lesquelles  nous  est  apportée  la  sensation  d'odeur. 
Néanmoins,  en  faisant  passer  sur  des  matières  odoriférantes 
l'air  qu'il  introduisait  dans  son  tube,  M.  Tyndall  a  obtenu 
des  absorptions  singulièrement  supérieures  à  l'absorption 
de  Tair  pur.  Si  Ton  prend  cette  dernière  absorption  pour 
unité,  on  a  pour  représenter  les  absorptions  de  divers  par- 
fums les  nombres  suivants  : 


• 


* 


Patchouli. 3o 

Bois  de  santal . .        32 

Géranium . .  <%. 33 

Essence  de  girofle 33 ,5 

Essence  de  rose 34  ^  5 

Bergamote. 44 

Néroli. ^. .  .  47 

Essence  de  lavande. ...  6o 

Essence  de  citron 65 

Musc ^3 

Romarin ^4 

Essence  de  laurier 8o 

Essence  de  cassia. .....  1 09 

Anis. . .  «,....,....  3^3 


Expériences  sur  l'ozone.  —  Dans  son  premier  travail, 
M.  Tyndall  avait  fait  sur  l'ozone  quelques  expériences  qni 
lui  avaient  paru  indiquer  dans  cette  substance  un  pouvoir 
absorbant  considérable.  Mais  comme  il  renfermait  alors  les 
gaz  dans  un  tube  de  laiton  attaquable  à  Tozone,  il  a  cru 
utile  de  reprendre  ces  déterminations  avec  le  tube  de  verre 
de  ses  nouvelles  recherches.  En  décomposant  Teau  avec  des 
électrodes  de  moins  de  6  centimètres  carrés  de  surface  dans 
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un  yase  entouré  d'un  mélange  réfrigérant  pour  évîlcr  toule 
destruction  d^ozone  par  dégagement  de  chaleur,  il  est  par- 
venu à  obtenir  de  Toxygène  qui  exerçait  une  absorption 
i36  fois  plus  forte  que  celle  de  l'oxygène  ordinaire» 


Mémoire  sur  le*  raies  des  tpectres  tteUairet;  par  M.  Bonaiî  (i). 

Dans  le  Mémoire  célèbre  où  il  décrit  ses  expériences  sur 
les  raies  du  spectre  solaire  (a) ,  Fraunhofer  annonce  qu'il  a 
observerons  les  spectres  de  plusieurs  étoiles  des  raies  diffé- 
rentes de  celles  qui  se  trouvent  dans  la  lumière  du  soleil, 
qu'en  particulier  le  spectre  de  Sirius  contient  trois  raies 
très-visibles,  l'une  dans  le  vert,  les  deux  autres  dans  le  bleu, 
et  il  ajoute  qu'il  reviendra  sur  ce  sujet  important.  Le  pas- 
sage suivant,  extrait  d'un  Mémoire  qu'il  a  publié  peu  de 
temps  après  celui  dont  il  vient  d'être  question  (3),  contient 
tout  ce  que  l'on  sait  de  ses  rech^ercbes  ultérieures  : 

«  Pour  observer  les  spectres  de  la  lumière  des  étoiles  et 
déterminer  la  réfrangibîlité  de  cette  lumière,  j'ai  construit 
depuis  peu  de  temps,  dit  Fraunhofer,  un  grand  appareil, 
muni  d'une  lunette  à  objectif  de  4  pouces,  avec  lequel  j'ai 
déjà  obtenu  beaucoup  de  résultats  importants,  quoique  mes 
recherches  soient  encore  bien  loin  d'être  terminées.  Le 
prisme  de  fliilt  qui  fait  partie  de  l'appareil  a  un  angle  de 
39°4o'  et  la  même  largeur  que  l'objectif  devant  lequel  il  est 
situé.  L'angle  du  rayon  incident  avec  le  rayon  émergent 
est  d'environ  26°,  de  sorte  que  s'il  y  avait  quelque  petite 
différence  entre  les  réfràngibilités  des  lumières  de  deux 


(i)  Annales  du  Musée  rojral  de  Florence,  t.  I,  i^  parlio.  Le  Mémoire  e&l 
Jalé  du  3o  août  1860. 
(1)  Schumacher's  aslronomhche  Ahhandlupgenf  -i^  cahier. 
(3)  Gilbert's  Àrmalen  der  Vhjsik,  l.  LXXIV. 
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étoiles,  elle  devrait  facilement  se  reconnaître.  Afin  de  con- 
stater et  de  mesurer  exactement  de  telles  différences  (s'il 
en  existe),  j'ai  fixé  d'une  manière  stable  à  la  grande  lunette 
une  autre  lunette  plus  petite,  faisant  avec  la  première  un 
angle  d'environ   26*^,  égal  par  conséquent  à  la  déviation 
moyenne  de  la  lumière  produite  par  le  prisme.  De  deux 
observateurs  qui  font  en  même  temps  usage  de  l'appareil, 
l'un  peut  observer  directement  et  sans  prisme  une  étoile 
placée  sous  le  fil  de  la  petite  lunette,  l'autre  une  partie  du 
spectre  de  la  même  étoile  à  travers  la  grande  lunette.  Cette 
dernière  porte  un  micromètre  à  vis,  dont  le  fil  mobile  peut 
être  amené  en  coïncidence  avec  une  raie  obscure  du  spectre 
au  même  instant  où  Tétoile  vue  directement  est  placée  sous 
le  jSl  de  la  petite  lunette.  Cela  fait,  on  tourne  l'appareil, 
sans  toucher  au  micromètre,  vers  une  autre  étoile  pour 
laquelle  on  veut  savoir  siia  réfrangibilité  de  sa  luinière  est 
la  même  que  celle  de  la  première  étoile  ;.  et  si,  au  moment- 
où  cette  seconde  étoile  apparaît  sous  le  fil  de  la  petite 
lunette,  on  voit  sous  le  fil  mobile  du  micromètre  de  la 
grande  lunette  la  même  couleur  du  spectre  ou  la  même  raie 
obscure  que  dans  la  première  observation,  il  est  certain  que 
la  réfrangibilité  des  deux  lumières  successivement  étudiées 
est  la  même.  Deux  observateurs  étant  nécessaires,  M.  Sol- 
deuer  a  eu  la  bonté  dem'assister  dans  ces  recherches,  qui, 
comme  je  l'ai  dit,  sont  à  peine  commencées*,  j'ai  l'intention 
de  faire  encore  de   nombreux  changements  à  l'appareil, 
afin  de  donner  plus  de  précision  et  de  commodité  aux  ob- 
servations. Nous  n'avons  encore  trouvé  aucune  étoile  dont 
la  lumière  ait  une  réfrangibilité  sensiblement  différente  de 
c(*lle  de  la  lumière  des  planètes.  Si  les  raies  obscures  des 
spectres  étaient  nettement  visibles,  on  pourrait  avec  cet 
appareil  répondre  de  10  secondes  5  s'il  est  impossible  de  les 
voir,  en  visant  h  la  lumière  orangée  on  peut  encore  ré- 
pondre d'une  demi-minute.  Et  puisque  la  déviation   totale 
est  à  peu  près  de  26*^,  on  peut  avec  cet  appareil  apprécier 
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une  variation  de  —5^  dans  ïaréfrangibilitéj  ce  qui  n^équi- 

vaudrait  pas  tout  à  fait  à  un  quart  de  seconde  sur  la  réfrac- 
tion horizontale  produite  par  notre  atmosphère.  On  sait 
que  jusqu'à  ce  jour  plusieurs  astronomes  ont  douté  qu'on 
put  se  servir  des  mêmes  tables  de  réfraction  pour  les  diverses 
étoiles;  ce  doute  paraît  écarté  par  le^ . recherches  dont  je 
viens  de  parler  :  en  les  continuant  on  arrivera,  je  Tespère, 
à  une  complète  certitude. 

»  Pour  pouvoir  observer  avec  cet  appareil  les  raies  des 
diverses  étoiles,  il  est  nécessaire  que  Tair  soit  d'une  pureté 
qui  ne  se  rencontre  que  très-rarement.  Les  spectres  de 
Mars  et  de  Vénus  présentent  les  mêmes  raies  que  le  spectre 
solaire,  et  exactement  dans  les  mêmes  positions;  il  en  est 
ainsi  au  moins  des  raies  D,  E,  h  et  F,  dont  les  positions 
relatives  ont  seules  pu  être  déterminées.  Dans  le  spectre  de 
Sirius  je  n'ai  pu  voir  de  raie  ni  dans  l'orangé,  ni  dans  le 
jaune;  mais  j'en  ai  découvert  une  très-forte  dans  le  vert  et 
deux  autres  également  fortes  dans  le  bleu  ;  aucune  de  ces 
raies  ne  parait  l'analogue  d'une  raie  du  spectre  polaire; 
nous  en  avons  déterminé  les  positions  au  micromètre.  Lei 
spectre  de  Castor  ressemble  à  celui  de  Sirius  ;  pour  la  raie 
située  dans  le  vert  l'intensité  de  la  lumière,  quoique  très- 
faible,  a  suffi  pour  rendre  possible  une  mesure  micromé- 
trique ;  sa  position  s'est  trouvée  exactement  la  même  que 
celle  de  la  raie  correspondante  de  Sirius  ;  j'ai  pu  reconnaître 
les  deux  raies  du  bleu,  mais  je  n'ai  pu  en  déterminer  la 
position  précise,  f^ute  de  lumière.  Dans  le  spectre  de 
PoUuxj'ai  reconnu  beaucoup  de  raies  très-faibles  qui  lui 
donnent  un  aspect  analogue  à  celui  du  spectre  de  Vénus; 
la  raie  D  y  est  située  exactement  comme  dans  le  spectre 
solaire.  La  Chèvre  donne  un  spectre  où  les  raies  D  etfc  ont 
les  mêmes  positions  que  dans  le  spectre  solaire.  Le  spectre 
de  Béteigeuze  (a  d'Orion)  contient  beaucoup  de  raies  qui 
sont  lrès*neltes  quand  l'air  est  bien  pur  ;  bien  qu  il  ne  pa- 
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raisse avoir  au  premier  abord  aucune  ressemblance  avecle 
spectre  de  Vénus,  îl  contient  deux  raies  dans  les  mêmes 
positions  qtie  les  raies  D  et  &  de  la  lumière  solaire.  Dans  lè 
spectre  de  Prbcyon  on  distingue  quelques  raies,  mais  à  si 
grand^peine^et  avec  si  peu  de  netteté  qu'il  n'est  pas  possible 
d'en  mesurer  avec  certitude  la  position  :  je  crois  avoir  vu 
dans  Torangé  une  raie  placée  au  même  point  que  la  raie  D 
du  spectre  solaire.  » 

M.  Lamont,  qui,  comme  directeur  de  l'observatoire  de 
Munichv,  a  eu  à  sa  disposition  l'appareil  même  de  Frauu- 
bofer,  Ta  modifié  avantageusement  comme  il  suit.  Le 
prisme  de  flint^  réduit  à  de  très-petites  dimensions,  a  été 
placé  entre  l'objectif  de  la  grande  lunette  et  son  foyer,  et 
le  spectre  qui  s'est  produit  a  été  immédiatement  observé  à 
l'aide  d'un  oculaire  à  micromètre.  L'intensité  de  la  lumière 
a  été  suffisante  pour  rendre  nettement  visibles  les  raies  du 
spectre  des  étoiles  de  quatrième  grandeur,  tandis  qu'on  a  vu 
que  Fraunhofer  avait  dû  limiter  ses  études  à  un  petit 
nombre  d'étoiles  de  première  grandeur  et  aux  planètes. 
Malheureusement  l'atmosphère  de  Munich  est  si  rarement 
d'une  pureté  suffisante  pour  ce  genre  de  recherches,  que 
M.  Lamont  a  dû  finir  par  lès  abandonner  (  i  ) . 

M.  Donati,  plus  favorisé  par  le  ciel  de  la  Toscane,  les  a 
reprises  vers  l'année  1857,  à  l'aide  d'un  appareil  dont  là 
disposition  lui  a  été  suggérée  par  M.  Amici.  La  grande 
lentille  de  4 1  centimètres  de  diamètre  et  1 58  cenlîmètres  de 
distance  focale,  acquise  par  le  grand-duc  Côme  IH  en  1690 
et  dont  Davy  s'est  servi  de  nos  jours  pour  opérer  la  com- 
bustion du  diamant,  a  été  fixée  à  l'extrémité  d'un  long 
tube,  moiité  lui-même  parallactiquement  sur  un  pied  mo- 
bile qu'il  est  inutile  de  décrire.  A  l'autre  extrémité  du  tube 
une  lentille  cylindrique  à  foyer  très-court  a  été  placée  un 
peu  en  deçà  du  foyer  de  la  grande  lentille,  de  manière  à 
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recevoir  la  totalité  des  rayons  que  celle-ci  avait  concentrés. 
Le  système  étant  dirigé  sur  une  étoile  (c'est-à-dire  sur  un 
point  lumineux  sans  dimensions  apparentes  sensibles),  il 
s'est  produit  évid^nment  un  pen  au'delà  de  la  lentille  cy- 
lindrique une  ligne  lumineuse  fine  et  brillante  qu'il  a  suffi 
d'observer  au  travers  d'un  prisme  et  d^une  lunette  à  la 
manière  ordinaire.  Comme  il  était  nécessaire  que  lepfismc 
et  la  lunette  fussent  mobiles  en  même  temps  que  l'appareil 
illuminateur  et  par  conséquent  qu'iU  en  fussent  très-voi- 
sins, les  rayons  divergents  émanés  de  la  ligne  lumineuse 
étaient  rendus  parallèles  par  une  lentille  convenablement 
placée  avant  de  tomber  sur  le  prisme.  Enfin  pour  assurer 
la  constance  de  la  direction  d)es  rayons  incidents,  une  fente 
extrêmement  étroite  était  placée  au  foyer  de  la  lentille  cy- 
lindrique :  il  n'arrivait  donc  de  lumière  sur  le  prisme  que 
lorsque  l'axe  du  faisceau  incident  passait  à  la  fois  par  le 
milieu  de  la  fente  et  par  le  centre  optique  de  la  lentille.  Un 
chercheur  était  joint  à  l'appareil,  dans  une  position  telle, 
que  lorsqu'une  étoile  était  vue  au  centre  de  son  réticule,  le 
spectre  de  cette  étoile  se  produisait  dans  l'appareil. 

On  commençait  par  observer  de  jour  le  spectre  solaire 
dans  l'appareil,  en  réduisant  convenablement  l'intensité  de 
la  lumière  au  moyen  d'un  rideau  dont  on  recouvrait  la 
grande  lentille,  et  on  fixait  le  prisme  dans  la  position  cor- 
respondante au  minimum  de  déviation  d'une  raie  détermi- 
uée  du  spectre  solaire,  puis,  la  lunette  étant  elle-même  fixée 
dans  une  position  convenable,  on  amenait  en  coïncidence 
avec  cette  raie  le  ul  mobile  d'un  micromètre  dont  l'oculaire 
de  la  lunette  était  muni.  Le  soir,  sans  rien  déranger  à  l'ap- 
pareil, ou  le  dirigeait  sur  une  étoile  déterminée,  et  par  le 
déplacement  du  micromètre  on  mesurait  la  différence  entre 
les  déviations  des  raies  du  spectre  de  cette  étoile  et  de  la 
déviation  d'une  raie  solaire  connue.  On  savait  en  effet  que 
chaque  division  de  la  vis  micrométrique  répondait  à  un 
déplacement  angulaire  de  6^^,65.  Le  prisme  était  un  prisme 
de  flint  d'angle  réfringent  égal  à  6o"52'39''5  la  déviation 
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minima  de  la  raie  solaire  D  était  de  49*^55'5''  et  les  dis- 
tances angulaires  des  diverses  raiesentre  elles  dans  le  spectre 
]u'il  produisait  étaient  : 

De  B  à  C 0.10.57 

De  C  à  D... 0.30.35 

De  D  à  E 0.40.41 

De  E  à  i. . . . . . .  o.   7.45 

De  ^  à  F 0.29, 16 

De  F  à  G 1 .12.   9 

De  G  à  H 1.  5.56 

Tous  ces  angles  ont  été  mesurés  au  théodolite,  à  la  ma- 
nière ordinaire  et  avec  tout  le  soin  possible.  La  raie  solaire 
choisie  comme  terme  de  comparaison  a  toujours  été  la 
raie  F. 

Le  tableau  suivant  contient  les  résultats  des  observations. 
a,  [3,  7,.  ••9  y  désignent  les  raies  successives  observées 
dans  chaque  spectre  en  allant  de  l'extrémité  la  moins  ré- 
frangible  vers  l'extrémité  la  plus  réfrangible  \  Fa  est 
l'excès  positif  ou  négatif  de  la  déviation  de  la  raie  stellaire  a 
sur  la  déviation  de  la  raie  solaire  F  5  ra  est  la  distance  an- 
gulaire entre  l'extrémité  la  moins  réfrangible  du  spectre 
stellaire  et  la  raie  «a*,  a[3,  j3y,  y3,...,  sont  les  dislances 
angulaires  des  raies  successives;  (i^,  yp»,. . .,  suivant  les 
cas,  sont  les  distances  angulaires  de  la  dernière  raie  visible 
i  l'extrémité  la  plus  réfrangible  du  spectre.  Toutes  ces 
distances  sont  rapportées  non  pas  au  milieu  des' raies,  mais 
à  leur  bord  le  moins  réfrangible. 

ETOILES   PLANCHES. 

Sinus. 

Fa  —  O.    O    l5 

ra       1 .25.40     Raie  a  très-belle,  large  de  5o". 

ap        I.   6.37     Raie  p  très-belle  et  double,  large  de  So'^. 

p7       o  .42 .  27     Raie  7  peu  visible,  do  même  lai'geur  que  a. 

7  «^       o .  20 . 1 7 


Weça, 

o  '        * 

Fa  4-0.    0.40 

/•a  1.17.15  Raie  a  très-belle,  large  de  4o". 

ap  I.   7.56  Raie  p  très- beHe,  large  de  60". 

p7  0.34*35  Raie  7  très-large,  mais  peu  visible. 

7p  0.10.18 

Procyon, 

Fa— o.    0.33 

ra      1. 18.55     Raie  a  très- visible,  large  de  i5". 

ap      I.   5.3o     Raie  p  à  peine  visible. 

^7      0.37 .    I     Raie  7  à  peine  visible^  un  peu  plus  large  que  a. 

7»'      0.   9.32 


0      '     " 
Fa  — 0.    I.    o 


Régulas, 


'•«      I.   8.3o     Raie  a  très-nette,  large  de  20". 

«§      1 .  6. 17     Raie  p  visible  seulement  par  intervalles. 

^v     o,3o.55 


Fomalhaut. 


0      '     " 
Fa  — 0.  0.55 


''a      1 .   1 .44     Raîc  «  belle,  large  de  35". 
«"      1. 10.36 


ÉTOILES   JAUNES. 


Castor, 

Fa  — 0.   o.3o 

'^^      1 .  9.43  Raie  a  très-belle,  large  de  4o". 

*P      I.  2.   4  Raie  p  Irès-belle,  large  de  60". 
?^      0.36.  9  , 

Altaïr, 

F«H-o.  o.   5 

''*      1 .  13.42     Raie  a  belle,  large  de  20". 

*P      1.6.3     Raie  p  peu  nette  et  peu  visible,  large  de  ^o'\ 


h      0.24.23 
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La  Chèvre, 

Fa  —  O.    2.40 

roL       1.21.    I     Raie  a  très-fine;  bonne  observation. 
a^       o  3 1.55     Raies  ^  et  7  très-difïicilehient  visibles;  observa- 
tions incertaines. 
^7       0.34.35  ^ 

7  ('       o .  ?t3 .  36 

ETOILES   ORANGÉES. 

Jrcturus. 

Fa  — 0.29.22 

roL       o .  5i  •  26  Raie  a  très- fine,  visible  avec  eftbrt. 

a^       0.44*27  Raie  p  très -peu  visible. 

^v       I.  6.23 

Poilux, 

Fa  — 0.28.42 

ra       047.33     Raie  a  très-fine,  visible  avec  effort. 

sep       0.45.46     Raie  p  très-difficile  à  voir. 

p^       i.  8.56 

ÉTOILES    ROUGES. 

Aldébatan . 

Fa  —  0.29.29 

rat.      0.50.39    Raie  a  trés-belle,  large  de  3o".  , 

ap       0.29.40     Raie  p  un  peu  moins  large,  très-belle  encore. 

p^     1 .  4»  17 


Béteigeuze  (a  d'Orion  ). 


0.     /      « 
Fa  —  0.30.35 


rot.  o.Ço .  19  Raie  a  très-belle,  large  de  4o". 

ap  o.  17 .24  Raie  p  très-belle,  large  de  5o". 

P7  o.  i6.5i  Raie  7  baveuse,  d'ailleurs  bien  visible. 

yv  0.57.18  . 


(  a55  ) 

Antarès. 
Fa  —  0.33.28 

roL       0.47.20     Raie  a  belle,  large  de  3o". 

a^       o.  i8«  17     Raie  p  assez  belle,  large  de  20''. 

pi'        I.   5.45 

L'ensemble  de  ces  observations  coDÊrme  le  fait  général 
annoncé  par  Fraunhofer,  savoir  l'existence  d*un  système 
de  raies  spécial  dans  la  lumière  de  chaque  étoile.  Mais  dans 
le  détail  Taccord  ne  subsiste  plus,  au  moins  en  apparence. 
Ainsi  Fraunhofer  dit  que  la  principale  raie  de  Sirius  est 
dans  le  vert,  tandis  que  M.  Donati  la  trouve  dans  une  ré- 
gion qui  est  généralement  considérée  comme  appartenant 
au  bleu.  Dans  les  spectres  de  Pollux,  de  la  Chèvre,  de 
Béteigeuze  et  de  Procyon,  Fraunhofer  dit  avoir  observé 
une  raie  placée  comme  la  raie  D  du  spectre  solaire;  rien  de 
pareil  n'a  été  vu  par  M.  Donati.  Mais  il  est  probable  que 
Fraunhofer  a  plutôt  estimé  la  position  des  diverses  raies 
relativement  aux  diverses  couleurs  du  spectre  qu'il  ne  l'a 
déterminée  par  des  mesures  précises,  et  l'extrême  faiblesse 
des  spectres  stellaires  rendant  presque  impossible  Tappré- 
ciation  sûre  des  couleurs,  les  divergences  dont  il  s'agit 
peuvent  n'exister  pas  en  réalité.  Avant  d'avoir  pris  des 
mesures,  M.  Donati  avait  estimé,  lui-même^  que  la  raie  a 
du  spectre  de  Sirius  devait  être  très-voisine  de  la  raie  solaire 
E  et  par  conséquent  se  trouver  dans  le  vert,  comme  Fraun- 
hofer l'avait  dit.  Les  mesures  exactes  ont  seules  rectifié 
cette  erreur. 

On  aura  remarqué  sans  doute,  à  l'inspection  des  tableaux 
précédents,  que  les  spectres  de  toutes  les  étoiles  blanches  et 
parmi  les  spectres  des  étoiles  colorées  ceux  de  Castor, 
d'Altaïr,  de  la  Chèvre  et  d'Aldébaran  contiennent  une 
raie  voisine  de  la  raie  solaire  F.  En  outre  un  dessin  annexé 
au  Mémoire  et  que  nous  ne  reproduisons  pas  indique  Texis- 
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lence  d'une  raie  très-fine  ainsi  placée  dans  les  spectres 
d'Arcturus,  de  TEpi  de  la  Vierge  et  de  Rigel.  M.  Donati 
conclut  de  là  «  qu'on  peut  admettre  avec  quelcpe  raison 
))  que  la  raie  qui  se  retrouve  dans  le  spectre  de  presque 
y>  toutes  les  étoiles  au  voisinage  de  la  raie  solaire  F  est 
»  toujours  la  même ,  mais  qu  elle  est  plus  ou  moins  ré- 
»  fractée  dans  les  divers  spectres,  parce  que  la  lumière  des 
)>  diverses  étoiles  est  elle-même  plus  ou  moins  réfràngible.  » 
Nous  nous  abstiendrons  de  discuter  cette  opinion,  qui  ne 
uQus  parait  pas  clairement  intelligible  dans  les  termes  où 
elle  est  énoncée. 


iA  HR  A  U  ï 
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RECHERCHES  WH  LES  CdXPOSfiS  P«LYAtOHI«IIBS  ; 

Pa»  m.  a.-v.  lodrenço, 

Doetetir  es  Sciences,  Professeur  de  Chimie  à  CEcole  Polytechnique 

€]e  Lisbonne. 


Ce  travail  n'est,  au  fond,  que  la  reproduction  d^une 
série  de  Mémoires  que  j'ai  présentés  à  T Académie  des 
Sciences.  J'y  ajoute  quelques  détails  qui  m* ont  paru  indis^ 
pensables  et  quelques  réfleinons  nouvelles.  Les  faits  qu'il 
contient  ne  m  *ontpaspermis  d'aller  assez  loin  pour  atteindre 
le  but  Goal  que  je  m'étais  proposé.  Cependant  ils  neman* 
qaent  pas  d'offrir  par  eux-mêmes  un  certain  intérêt,  à  cause 
des  déductions  scientifiques  que  l'on  en  pourra:  tirer. 

Avant  de  traiter  mon  sujet,,  il  me  semble  nécessaire 
d'exposer  sommairement  les  idées  qui  m^ont  dirigé  dans 
mes  rechercbes.  Elles  feront  mieux  comprendre  les  faits  dans 
lear  ensemble  et  mieux  saisir  le  lien  qui  les  unit. 

Lorsqu'on  étudie  comparativement  les  fonctions  cbimi- 
ques  d*un  corps,  on  constate  deux  ordres  de  phénomèncfs 
parfaitement  distincts.  Ainsi  il  est  des  composés  formés 
d  éléments  dont  la  somme  représente  un  même  nombre 
d'aaités  atomiques,  mais  dont  la  nature  est  différente,  tels 
que  l'alcool  et  l'acide  acétique.  Quoique  formés  d'un  même 
nombre  d'unités  atomiques,  ces  composés  affectent  des 
caractères  différents  dans  leurs  fonctions,  cardans  l'acide 
acétique  2  atomes  de  l'hydrogène  de  l'alcool  sont  rempla- 
cés par  I  atome  d'oxygène.  Il  en  est  de  même  de  l'acide 
gljcoUque  et  de  l'acide  oxalique,  dans  lesquels  3  ou  4  atomes 
de  l'hydrbgène  du  glycol  sont  remplacés  par  i  ou  2  atomes 
d oxygène.  En  un  mot,  l'édifice  moléculaire  est  resté  le 
Biême.  L'ordre  d'affinité  de  Talcool  ou  du  glycol  a  changé. 
Les  propriétés  de  ces  corps  se  sont  modifiées  ;  elles  se  sont 
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rapprochées  des  propriétés  des  éléments  qui  sont  entrés 
dans  leurs  ntolécides^  et  éloignées  de  celles  ile$  éléments  qui 
en  sont  sortis.  Des  composés  électro-positifs  ou  basiques 
sont  devenus  électro-négatifs  ou  acides.  Mais,  dans  ce 
changement  de  fonctions,  le  nombre  des  combinaisons  que 
ces  composés  peuvent  fournir  n'a  subi  aucune  altération  : 
il  est  resté  ce  qu^il  étaitavant  la  substitut  ion. 

Il*  est  d'autres  composés  formés  d'éléments  dont  la 
scHKime  l'epnéseiite  un  nombre  d'uni  lés  atomiques  différent, 
quelle  que  soit  leur  nature*  L'aleool,  le  glyool,  la  glycérine  se 
trouvent  dans  ces  condîtioiiiS«  Ces  corps  diffèrent  entre  eui[ 
ps^r  I  atome  d'oxygène,  et  ou  peut  les  transformer  les  mus 
4ans  les 'autres  par  l'addition  ioin  la  soostraetion  de  cet 
atome.  Dans  oes  composés,  Tordk^  d'affinité  resite  le  même 
-avaat  et  après  l'additioii;  c'est^^-dire  que  tes  corps  con* 
tinueixt  d'être  iéiectro-positifs  ou  électro^fiégatifs  suivant 
qu'ils  étaient  l'un  ou  l'tuti'e  aVant  l'addition  ou  la  sous- 
traction de  l'ioxygèue.  Mais  le  nombre  des  combinaisons 
qiu.e  ces  composés  fournissent  à  la  suitede  ces  chatigemeols 
s'est  con$îdàrablem^4;  modifié^  et  cette  modification  est 
tel leo^^Qt  constante,  les  dérivés  qui- en  provientient  sont 
tellement  symétriques  et  déterminés,  qu'il  suffit  d'en  étu- 
dier un  seol  pour  prévoir  ce  que  peut  en  fournir  un  autne 
du  .même  ordre.  Ainsi  l'étude  approfondie  de  Talcool  ordi- 
naire et  Âe  ses  dérivés  nous  donne  une  idée  précise  du 
namhve  de  combinaisons  d'un  iiutre  alcool  ou  acide  mona- 
atoruique,  et  Tétudiedu  glycolnous  fait  pressentir  les  com- 
binaisons que  peut  [produire  un  autre  glycol  ou  acide  bia*- 
tomique< 

Dans  la  pratique^  il  n^est  pas  toujours  facile  de  suivre  ces 
analogies  jttsquat^  bout.  Voici  pourquoi  :  la  substitution  ou 
reddition  de  certains  éléments  dans  une  combimii^on  chi- 
mique y  iotroduit  de  grandes  modifications  quant  à  ses 
pioprjétés  physiques.  Comme  les  procédés  de  séparation 
sont  en  général  fondés  sur  ces  piopriétés,  il  n'est  pas  tou- 
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l 

J  ' 

jours  aisé  d'eiïypk)5rçnr  les  luènies  méihodes.  Eu  outre,  plu» 
les  grotipes  de^^û'neiu  cotmpiei^sr  et  leurs  iderlvés  nom* 
breux,  'phi's  ils  sont  ^composables  et  oiit  Ae  |Ksine  à 
s'îsoler. 

L'étude  de  cette  -dernière  classe  de  phénomènes  est«i^e 
des  plus  hnpcnrtatites  de  la  thimie.  Je  mre  suis  proposé  de 
porter  toute  mon  «tuentîoti  sur  l'aclion  des  composés  d'ato*- 
micî  lé  différente.  Dans  ce  travail,  j'ai  préfère  les  alcools, 
d'abord  parce  que  leur  atomicité  eiit  détiniitiTement  établie 
par  les  remarquables  travaux  de  MM,  Wurtz  çt  Berthelot , 
puis,  parce  que  leurs  combinaisons,  étant  la  plupart  vola- 
tiles, se  prêtent  mieux  à  une  étude  scientifique. 

Ce  travail  est  divisé  en  quatre  parties.  Dans  la  première, 
\û  éHidié  ra'ctîon  des  chlorures  et  des  acides  monoatomi- 
qaessui- leglycol;  dans  \a  deuxième,  l'action  des  chloriine» 
et  des  acides  diatomiques  sur  le  même,  alcool^  dans  la 
troisième  y  Taction  des  chlorures  et  des  acides  triatomiques 
sur  la  glycérine;  dans  \dL  quatrième  y  je  me  sais  oocupé  de 
la  transformation  dès  alcools  d'atomicité  différenrte  les  uns 
dans  les  autres. 

^  Cette  dernière  élude  nous  fournira  non -seulement  la 
preuve  du  lien  étroit  qui  rattache  les  différents  alcools 
entre  eux,  mais  aussi,  et  jusqu'à  un  certain  point,  un 
nioyen  de  remonter  aux  causes  qui  déterminent  Tatomicité 
des  composés. 

PREMIÈRE  PARTiE. 

ACTION    DES    CHL0B.t]afe6   SI   DES    ^CtOES    ttOïïdATOMfQUES. 

I. 

Actioti  des  chlorures  monoatomiques  sur  le  gljcol 
et  ses é/hers  composés  ^^i). 

Les  chlorures   monoatomîques ,   comme  les  chlorures 


(»)  LooRBNÇO,  "Comptes  rendus  âeVAeaâémîe  des  Scientds ,   t.   L,  p.   i88; 
séance  dtt  73  jànfi«riS6o. 


-  (  'iGo  ) 

d'acélyle.  et  de  butyryle,  réagissent  avec  une  grande  éner- 
gie, à  la  température  ordinaire^  sur  le  glycol,  avec;  dé- 
gagement d'acide  cUqrbydrique  et  volatilisation  d'ube 
partie  du  chlorure  employé.  Si  l*on  mélange  les  substances 
dans,  un  tube  convenablement  refroidi,  on  peut  sceller  le 
tube  à  la  lampe  avant  que  la  réaction  ait  commencé.  Les 
produits  que  Ton  obtient,  après  avoir  chauffé  le  tube  pen- 
dant quelques  heures,  sont  Teau  et  iin. chlorure  organique 
dont  la  formule  est 

R  ici, 

R.  représente  le  radical  acide. 

Les  expériences  faites  avec  le  chlorure  d'acéiy le  et  de 
butyryle  autorisent  cette  assertion.  L'action  du  chlorure 
d^acétyle  sur  le  glycol  a  donné  naissance  à  Teau  et  à  un 
chlorure  limpide  plus  lourd  que  Peau,  et  possédant  toutes 
les  propriétés  du  glycol  acétoçhlorhydrique  (chloracétine) 
de  M.  Simpson.  Les  analyses  conduisent  à  la  formule  sui- 
vante :  . 

a»H'»ôtci. 

La  réaction  se  fait  en  deux  phases  qui  peuvent  être  ex- 
primées par  les  équations 


1° 


Si  le  mélange  se  fait  à  la  température  ordinaire,  et  si  on 
laissedégagerracidechlorhydriqué  avant  de  fermer  le  tube, 
on  .obtient,  outre  les  produits  précédents,  le  glycol  mono- 
acétique  de  M.  Âtkinson.  La  deuxième  équation  mention- 
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née  plus  haut  se  transforme  ainsi  : 


G*  H* 


Ces  deux  phases  de  la  réaction,  ou  plutôt  ces  deux  réac- 
tions, s'effectuent  dans  des  conditions  différentes.  Lapre- 
mière  a  lieu  avec  une  grande  énergie  et  instantanément, 
à  la  température  ordinaire  ^  la  seconde  demande  du  temps 
et  remploi  de  la  chaleur.  Ici  lès  chlorures  organiques  agis- 
sent comme  un  mélange  de  deux  acides,  Tacide  chlorhj- 
driqué  et  Tacide  du  chlorure,  Tacide  acétique  dans  notre 
cas. 

Si,  au  lieu  de  faire  réagir  le  chlorure  sur  le  glycol,  on  le 
fait  réagir  sur  un  de  ses  éthers  à  un  seul  radical  acide,  on 
obtient  un  éther  de  glycol  à  deux  radicaux  et  une  chlofhy- 
drine.  La  réaction  peut  être  rc^préseptée  ainsi,  èi\  appelant 
R,  R'  les  deux  radicaux  ; 

2       R     Ô»-|-R'C1=       R    0*4-      R  4-H*0. 

(  .  H  )  R')  )C1 

.      -     '  .  ■ 

Je  dkerai  les  deux  expériences  suivantes  :  la  première  a 

été  réalisée  avec  le  glycol  monoacétique  et  le  chlorure 
d'acétyle,  la- seconde  avec  le  même  éther  du  glycol  et  le 
Alonire  de  butyryle. 

Première  expérience.  —  10  grammes  de  glycol  mçno-- 
acéiique  sont  mis  en  coutaciavec  un  poids  équivalent  de 
chlorure  d'acétyle.  Le  liquide  s'échauffe  énormément  et  la 
réaction  commence  à  la  température  ordinaire.  Le  tube  re- 
froidi et  fermé  à  la  lampe  est  chauffé  pendant  upe  journée 
au  bain-marie-,  l'ouverture  du  tube  ne  donne  lieu  à  aucun 
dégagement  de  gaz^  et  le  liquide  distillé  se  sépare  en  deux 
couchies.  La  couche  supérieure  est  formée  d'eau;  l'infé- 
nenre,  peu  sol uble  dans  TeaUjCst  rapîdenieht lavée  dans 
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ce  liquide  froid,  afin  de  la  débarrassejp  du  g) jcol  monoacé- 
tique  non  attaqué  ;  puis  elle  e&l  desséchée  avec  du  chlorure 
de  calcium  et  soumise  à  une  distillation  fractionnée.  Le  li^ 
quide  se  sépare  en  deux  portions  principales.  Tune  bouil- 
lant entre  i45  et  iSo**,  et  l'autre  entre  l8o  et  i88?. 

La  substance  bcmijytant  «ntj^e  s4^  et,  i5o^  est  un  cUo- 
rore  limpide,  plus  lowd  que  IIpau,  et  ayant  les  pcapriétés 

du  glycol  acétochlorhydrîque^  /i«  H«/;i  1  ri  *  ^*  composition 
a  été  déterminée  par  l^  analyses  suivantes  :      . 

I.  0*^,5^^24   ^^  1^  substance  ont  donne  o,320  diacide  carbo- 
nique et  iLy  i  Sai  d'eau. 

U.  Q^%234  de  la  mén^e  substance  ont  donné  o,335  d*acide 
carbonique  et  o,  i^  d'eau. 

IIL  o«',3o3  ont  donné  o,3455  de  chlorure  d'argent. 


En  centièmes  : 

- 

>.  • 

. 

Expériences. 

U            n. 

III. 

Théorie. 

€t. . .     38,96      39,04 

» 

X3t      ... 

39,18 

H. . .       6  j55        6,^27 

» 

ff  ... 

5,71* 

"Cl.  î         »               » 

>8,^i 

€1... 

28,98 

0.  • .            »                    n 

-     » 

O' . . . 

216,16 

Ces  analyses  conduisent  à  la  formule  . 

Le  liquide  bouillant  entre  l8o  et  188^  est  ïe  glycol  dta- 
cétiquedeM.  Wurtz.  Sa  romposîiion  â  été  déterminée  par 
l'analyse  smvahle  : 

o«%247  ^^  l»**  siibstalice  ont  donné  0,44^  d'acide  carbonique 
ft  o,i^9  d'eau. 
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£xp4Jrtônce.  ThéorM^ 

H 7,1 5            H*^  ....  7,1 5 

O »                 a* 23,53 


G'W^'      ou         .^iv'Ï.^^Jo». 


100,00 
Ces*  nombres  condoiseni  à  la  femiile 

La  déterminalion  de  Tacide  acétique  a  confirmé  Ie>  ré- 
sultat de  l'analyse  précédente.  i^^,25i  de  ta  substance  ana- 
lysée ont  été  introduits  dans  un  tube  avec  un  excès  d'hy-r 
drate  de  baryte.  Le  tube,  fermé  à  la  lainpe,  a  été  chauiTé 
dans  un  bain  d'buile  pendant  deux  jours,  puis  on  a  ouvert 
ce  tube  et  on  a  dirigé  dans  le  liquide  un  courant  d'acide  car- 
bonique. On  a  cbauffé  pour  cbasser  l'excès  de  cet  acide, 
et  on  a  précipité  par  l'acide  sulfiiriqne  étendu  le  liquide 
filtré  et  réuni  aux  eaux  de  lavage.  On  a  ainsi  recueilli 
28',  10 1  de  sulfate  de  baryte  qui  correspond  à  2  yOc^  équiva- 
lents d'acide  acétique,  pour  i  équivalent  de  la  substance 
analysée. 

.  Commeil  a  été  employé  des  équivalents  égaux  de  glycol 
monoacétique  et  de  cblorured'acétyle,  il  s'est  formé,  par  la 
décomposition  d'une  partie  de  ce  dernier  composé  par 
Peau  formée,  un«  petite  quantité  d'acide  libre  dont  on  a 
constaté  la  présezK^,  avec  celle  d'un  petit  excès  de  elilo* 
rùre  d'acétyle,  .  , 

Db  toutes  ce^  recheFcbes  pour  là  réaction  ducblorupe  d  a* 
célyle  siii^  le  ^tycolmonodcélique  résulte  Féquation  sui- 
vante: ^ 

2|G«H'0lO'H-0*H»Ô€l=  la* -4-  -4-HVO 

^"^"^jrT* d'acëlyle.  G'ycol  Glycol 

_      '  diacétiqne.  chloroact'lique. 

"•onoacéUque. 
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Deuxième  expérience,  —  ^ne  seconde  expérience  a  été 
exécutée  dans  la  même  direction  ;  elle  a  donné  le  résultat 
auquel  on  devait  s'attendre  d  après  ce  qui  précède.  Deà 
quantités  équivalentes  de  gljcol  monoacétique  et  de  chlo- 
rure de  butyryle  ayant  été  mises  en  contact,  une  élévation 
immédiate  de  la  température  a  annoncé  la  réaction.  L'opé- 
ration a  été  conduite  exactement  de  la  même  manière  que 
dans  le  cas  précédent.  Oh  a  constaté  la  formation  de  Feaa 
et  de  deux  liquides,  Tun  bouillant  à  i45^  et  l'autre  vers 

L'analyse  du  premier  liquide,  ime  substance  chlorée,  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

0^,3415  de  la  matière  ont  produit  0,486  d*acide  carba- 
ùique  et o,  197  d'eau. 

En  centièmes  : 

Expérience.  .      Théorie. 

C 38, 81     '  •      €*,.,..     39,18 

H'-»--       6,4i  H'.,.,.       5,71 

Cl...»         »  CI*.4.«     28,98 

O »  o.....     26,  i3 

iuu,ou 
Cette  analyse  conduit  à  la  formule 

^  "  ^  ^*""C*H»0)C1 

du  glycol  acétochlorhydrique  oti  chloracétine  de  M.  Simp- 
son. 

L'analyse  du  deuxième  liquidé,  neutre,  peu  soluble  dans 
Teau,  ayant  toutes  les  propriétés  do  glycol  acétobuiyrique 
décrit  plus  liant,  a  donné  les  nombres  suivants  : 

Expérience.  Théorie. 

Q 55,4*^  55,12 

H. 8,52  8,o5 

Ô ),  36,j{3 

I 00 ,00 
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La  formute  résuhant  de  cette  analyse  est  la  suivadle  : 

•  G'H» 

La  réaction  est  représentée  par  l'équation 

(    H      )  €*H'ô(  trUyi  t.1 

Il  y  a  nné  grande  h  armonie  entré  la  réaction  que  les  chlo- 
rures monoatomiques  acides  donnent  en  présence  du  glycol 
et  la  réaction  qu'ils  donnent  en  présence  de  Talcool  et  de 
la  glycérine.  Cette  réaction  se  produit  toujours  sur  2  mo- 
lécules de  ces  alcools  et  s'effectuer  en  deux  phases  diffé- 
rentes. Ces  chlorures  agissent  comme  une  double  molécule 
acide,  mais  avec  plus  d'énergie  qu'un  simple  mélange  de 
deux  acides. 

Le  résultat  final  cependant  varie  à  mesure  que  les  molé- 
cules en  présence  deviennent  de  plus  en  plus  complexes. 

2i  'g'joj-+.G«H«OCl=C*H»Cl^-^iJ}lQJo^^^^ 


H 


ris  fis 

II. 

diction  des  acides  monoalomiques  sut  le  glycol  (i). 
LVction  des  hjdracides  ou  des  chlorures  organiques  sUr 

'  »^—    ■  I  ■  Il    ■■    ■■  ■  ■■  ■»■    M.    m  mi     ^.      I     ■!  ■^■^—^■^1.      .Il    ■■■■■■■  Il  »—  I  ■■■■■  ■  11^ 

(i)  LocREKço,  Comptes  rendus  d^V Académie  de$  Sciences,  t.  L,  p.  gi  ; 
léance  du  g  janvier  ib6b. 
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le  glycol  esl  inslantaàée  et  ^'effectue  avec  éi^ergie  à  la  tem- 
pérature  ordinaire.  L'action  des  acides  oxygénés  demande 
du  temps  et  une  température  élevée.  En  général,  il  suffit 
de  chaufler  le  gtycol  et  les  acides  dans  des  tubes  scellés  à  la 
lampe  pendant  quatre  à  cinq  heures,  à  200^,  dans  un  bain 
d'huile,  pour  obtcnit  des  combinaiswis.^  Lea  radicaux  oxy- 
génés peuvent  ainsi  remplacer  i  ou  2  atomes  de  l'hydrogène 
typique  du  glycol.  Les  hydracîdes  n'en  remplacent  qa-tm 
seul^  bien  que  leur  action  soit  plus  énergique.  Ainsi  Fac- 
tion de  l'acide  acétique  donne  deux  éthersdu  glycol,  tandis 
quePacide  chlorhydrique  n'en  donne  qu'un  seul,  le  glycol 
monochlorhydrîque.  —  Ce  n'est  que  par  l'action  du  percMo- 
rure  de  phosphore  (i)  qu'on  peut  obtenir  le  gtycol  dichlor- 
hydrique  ou  le  chlorure  d'éthyléne.  —  Il  en  est  de  même  de 
la  glycérine,  qui  ne  donne  que  deux  élhers  chlorhydriques 
par  l'action  directe  de  l'acide  chlorhydrique  sur  ce  corps, 
au  lieu  que  les  acides  oxygénés  en  foxirnissent  trois.  Le  troi- 
sième éther  chlorhydrique  s^obtîent,  ainsi  que  pour  le  gly- 
col, par  l'action  du  perchlorure  de  phosphore  sur  la  gHcé- 
rine. 

L'action  directe  des  acides  sur  les  alcools  est  générale  et 
s'effectue  à  peu  près  dans  les  mêmes  conditions,  quelle  que 
soit  l'atomicité  des  alcools.  Cette  actiah  est  d'autant  plus 
faible,  qu'un  ou  plusieurs  équivalents  d'acide  sont  entrés 
déjà  en  combinaison  avec  ces  composés.  L'action  directe 
des  acides  sur  le  glycol  ni*a  permis  de  préparer  des  éthers  à 
xm  ou  deux  radicaux  du  mênie  acide,  ou  de  deux  acides  dif- 
férents. 

En  voici  quelques  exemples. 

Éthers  composés  du  glycol  à  un  seul  radical  acide. 

L'action  directe  des  acides  est  la  seule  qui  donne  celle 
sorte  d'étherà  Tétat  de  pureté.  La  réaction  qui  les  produit 

■  T "  '  I  M         ..'1..        .,■■  .  '.  .  ■  ...  .      .  ,  ■■  .  ,  ^ 

CO  yf^r^tZi Annales  de  Chimie  et  de  Physiquû,  i    LV,  p.  4oo.,  aonce  1S59. 


peut  être  formulée  ainsi  y^en  représentant  par  R  le  radical 

4cide  :  .    ' 

H 

Glycol  monôacé tique.  —  On  chauffe  pendant  ùu  jour 
des  quantités  équivalentes  de  glycol  et  d'acide  acétique 
pur  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe.  Pui»  on  ouvre  le  tube 
et  on  distille  le  liquide  en  séparant  la.  portion  qui  passe 
entre  i8o>  el  184°^  il  donne  à  TaBDalyse  lés  nombres  sui- 
vants :        - 

o^,22o5  de* la  substance  dnt  produit  o  ,87 1 5  d'acide  carbonique 
et  o^  160  d'eau. 

En  centièmes  :  . 

Éx^ériciice.  Théorie. 

€^, ....  43>97  *  €*.....  46^  i5 
H.  . . . .  8,2a  H' . * .^ .  7,69 
©.....      .  »    '  O» 46,16 

100,00 
Cette  analyse  conduit  à  la  formule 

H 

Le  glycol  monoacétique  est,  de  tous  les  éthers  connus  jus- 
qu'ici, le  seul  qui  soit  soTuble  dans  Téauj  il  communique  à 
ce  liquide  une  réaction  acide  par  suite  d'aune  décomposition 
partielle.  C'est  pourquoi,  neutre  an  papier  réactif  lorsqu'il 
est  sec,  il  donne  une  réaction  acîde  lorsqu'ilest  humide.  Son 
odeur  rappelle  celle  de  Tacide  acétique,  surtout  à  chaud. 

M,  Atkinsonl'a  obtenu  par  uniaulre  procédé.  . 

Glycol  monobulyrique,  —  Préparé  par  la  méthode  pré- 
cédente, il  bout  vers  220^.  Sa  composition  a  étédélcrniînéç 


(  ^68) 
par  Tanalyse  suivante  faite  sur  le  liquide  bouillant  ent^e 
ai 5  et  225**  : 

ô"',262  de  la  substance  ont  donné  p, 523  d*acide  carbonic|ijes 
et  0,223  d'eau. 

Eu  centièmes  : 

€.....    54,4i  e.....    54,54 

H.....       9,4e  H.....      9,09 

ô »  O.....     36,37 

100,00 
Cette  analyse  conduit  à  la  formule 

•  H' 

Le  glycol  mpnobutyrique  est  un  liquide  incolore,  hui- 
leux, laissant  une  tache  assez  persistante  sur  le  papier,  in- 
soluble dans  Teau  et  plus  léger  qu'elle.  Il  lui  donne  une 
réaction  acide  par  suite  d'une  décomposition  partielle,  se 
dissout  en  toutes  proportions  dans  l'alcool  et  dans  Féther, 
et  exhale  une  odeur  sensible  d'acide  butyrique. 

Glycol  monos^alériquè»  —  Obtenu  comme  le  précédent, 
il  présente  avec  celui-ci  une  grande  analogie  dans  ses  pro- 
priétés physiques.  Seulement,  son  odeur  rappelle  d'une 
manière  très-prononcée  celle  de  l'acide  valérique.  Il  est 
incolqre,  huileux,  insoluble  et  plus  léger  queFeau^  ^luble 
dans  l'alcool  et  dans  l'éther  en  toutes  proportions,  et  bout 
ver»  240®.  Sa  composition  a  été  établie  par  l'analyse  sui- 
vante, faite  avec  le  liquide  bouillant  entre  235  et  245°. 

o"%2o3  de  substance  ont  donne  0,4^7   diacide  carbonique  et 
o,  178  d'eau.. 


1 


En  ceniièmcs  : 

Expérience.  Théorie. 

& 57,37  G'.;...,  57,53 

H 9,74                     H" 9,7a 

O »  ô'......  3î,75 


100,00 


Ce  résultat  s'accorde  avec  la  formule 

h) 

L^acide  benzoïque  se  comporte  d'une  manière  différente 
avec  le  glyco),  au  moins  dans  les  conditions  dans  lesquelles 
leitpérience  a  été  faite.  8  grammes  d'acide  benzoïque  fondu 
ont  été  introduits  avec  un  poids  équivalent  de  glycol  dans 
un  tube  scellé  à  la  lampe.  Ce  mélange  a  été  chauffé  pen-* 
dant  plusd^un  jour,  dans  un  baind^huile,  au-dessus  de  200^. 
On  a  distillé  le  contenu  pour  séparer  l'excès  de  glycol,  et 
on  a  dissous  dans  l'éther  ordinaire  le  composé  ben2(oY(que 
passant  à  la  distillation  au-dessous  de  3oo*^.  L^évaporation 
spontanée  de  la  dissolution  éthérée  a  donné  de  beaux  cris^ 
taux  prismatiques  de  glycol  dibenzôïque  déjà  décrit  par 
M.  Wurtz. 

La  composition  de  ces  cristaux  a  été  déterminée  par  l'a- 
nalyse suivante  : 

o»',3i7  de  la  substance  ont  produit  0,825  d'acide  carbonique 
eto,i58  d'eau. 

Bin  centièmes  : 

Expérience,  Théoiie. 

G......     70,98        .  €"......     71,11 

H 5,5a  H**......       5,19 

ô*r.  .  .  .  .  .        23,70 

IOQ,00 


d'où  la  formule 

Èthers  à  deux  radicaux  de  même  acide. 

Les  éihers  de  celle  espèce  ont  été  obtenus  par  M.  Wuri» 
à  Taide  de  l'aclion  du  bromure  d'élhylène  sur  les  sels  d'ar- 
gent secs  en  présence  d'un  excès  de  F  acide* 

Cette  réaction  peut  écré  ainsi  formulée  : 

€«H*Br'H-  2  j  ^  j  ÔJ  =^'^i  j^*+  ^Br  Ag, 

*        -  . 

•  ■  »  '  *  • 

R  représente  le  radicaiJe  l'adde. ... 

La  même  rëactiou  s'accomplit  par  raciîon  du  bromure  d'é- 
jhylène  sur  les  sels  de  potasse  dissous  dans  Taltool  étendu  ; 
mais  à  la  suite  d'und  «aponificalioii  partielle  les  produits 
formés -se  dédoublant.  Dans  le  cas  du  glycol  dtacétique,  on 
obtient  ua  mélaugci  de  ce  corps  avec  le  gl  jcol  moiixxaçeticjue, 
t)u  de  celuirci  avec  leglycol>  suivant  la  quantité  d*.eau  con- 
tenue dans  Talcool  et  suivant  la  durée  de  ropération. 

Les  éthers  à  deux  radicaux  du  même  acide  peuvent  être 
obtenus  par  Faction  directe  d'un  grand  excès  d'acide  sur  le 
glycol  ou  sur  Télbér  à  un  seul  radical.  La  réaction  se  fait 
plus  difficilement.  Le  glycol  combiné  à  un  radical  acide  a 
beaucoup  moins  d'affinité  pour  le  second. 

On  à  cbauffé^ao  grammes  du  glycol  monoacélique  avec 
plus  de  deiix  fois  son  poids  équivalent  d'acide  acétique  piu-, 
pendant  vingt-cjliatre  heures  à  200°,  dans  un  bain  d'huile 
et  dans  un  matras  scellé  à  la  lampe. 

Le  contenu  a  été  distillé,  afin  d^en  évaporer  l'acide  acé- 
tique libre  et  l'eau  formée  dans  la  réaction.  Le  produit 
passant  à  188^  possède  toutes  les  propriétés  du  glycol  dia- 
cétique  dé  M.  Wurtzj  il  est  peu  soluble  dans  l'eau,  tandis 
que  le  glyrol  monoacétique  s'y  dissout  en  toutes  proporlions. 


(  ^7*  ) 

Od  a  vérifié  sa  coinposîtîoii  par  l'analyse  suivante!  : 

oi^,323  de  la  substance  ont  donné  0,504  diacide  carbonique 
et  0,2 13  d'eau. 

En  centièmes  : 

Expérience.  'l'hiorie. 

€ 49»3i  €* 49.3a 

H 7.^9  tt*^....       6,94 

O »  O* 43,74 


lOO.OO 


d'où  la  formule 


^  "  ^-a(G'H'0)r  • 

On  contiaît  d'après  tout  ce  qui  précède  qu'il  est  facile  de 
préparer  les  éifaers  du  glycol  à  deux  radicaux  d*un  seul 
acide  en  chauffant  les  produits  de  la  réaction  de  M.  Âikîn- 
son  avec  un  excès  de  cet  acide. 

Éthers  du  glycol  à  deux  radicaux  acides  différents 

ou  éthers  mixtes^ 

M.  Simpson  A  obtenu  le  glycol  acéiofeutyrique  par  l'ac- 
tion du  glycol  acétofWorhydrique  (chlofacélioe)  sur  le 
butyrate  d'argent.  Cette  réaction  peut  être  représentée  ainsi  : 

La  formation  de  ces  composés  mixtes  peut  encore  très- 
facilement  se  réaliser  par  le  procédé  indiqué  plus  haut, 
c'est-à-dire  en  traitant  par  un  acide  un  éther  de  glycol  à  un 
seul  radical  d'un  autre  acide.  Si  Ton  représente  par  R  et 
par  R'  les  radicaux  d'acides,  on  a  ' 

R^'  +  S    0=       R  }0  +  H'0. 
Hi  "  R' 


(  ^72  ) 
Gljcol  acélobutjiique.  —  Des  quantités  équivalentes  de 
glycol  monoacétique  et  d'acide  butyrique  ayant  été  chaufTées 
pendant  vingt-quatre  heures  dans  les  conditions  des  eicpé- 
riences  précédentes,  on  a  séparé  par  la  rectification  le  pro- 
duit passant  entre  210  et  21 5^;  l'analyse  de  ce  liquide 
s'accorde  avec  la  formule 

o>'',24^5  delà  substance  ont  donné  o,5oo  d'acide  carbonique 
et  o,i85d*eau. 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

e 54,87  c» 55,17 

H S.aS  H**...    .       8,o5 

O »  ô* 36.78 

I 00 , 00 
C'est  l'éther  décrit  par  M.  Simpson. 

Glycol  acétoi^alérique,  —  Bans  des  conditions  analogues 
le  glycol  monoacétique  et  l'acide  valérique  donnent  un 
éther  composé,  bouillant  vers  23o^,  incolore,  huileux,  exha- 
lant une  odeur  d'acide  valérique.  Le  composé  est  plus 
dense  que  Feau.  Il  possède  à  peu  près  les  mêmes  propriétés 
extérieures  que  les  précédents;  Sa  composition  a  été  déter- 
minée par  l'analyse  suivante  : 

o<%  157  de  la  substance  bouillant  entre  128  et  i35^  ont  donné 
o ,  329  diacide  carbonique  et  o ,  1 25  d*eau . 

Eh  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

0 57,15  €•....,.    57,44 

H 8,85  H".  ....       8,5i 

O »  O* 34,04 

100,00 


('73) 
Cette  analyse  conduit  à  la  formule 

G*H^      ) 

Tous  les  éthers  dont  il  vient  d'être  question  se  compor- 
tent avec  l'eau  comme  les  éthers  composés  de  Talcool  cthy- 
lique  et  ceux  de  la  glycérine.  Ils  se  dédoublent,  par  son  ac- 
tion, en  alcools  et  eu  acides.  Des  expériences  directes 
m'ont  démontré  la  justesse  de  celles  de  M.  Debus,  rela- 
tives à  la  saponification  par  l'eau.  La  décomposition  par- 
tielle des  éthers  par  l'eau  se  fait  même  à.  la  température  or- 
dinaire. Ces  composés  complètement  neutres  donnent  une 
réaction  acide  par  l'addition  d'une  petite  quantité  d'eau,  et 
même  par  leur  exposition  à  l'action  de  Fair  humide  ;  mais 
la  saponification  complète  est  difficile,  et  cette  réaction  ne 
peut  être  mise  à  profit  pour  la  préparation  du  glycol.  Aus^i 
JM.  Wurti  saponifie  les  glycols  acétiques  par  la  baryte. 

Le  fait  que  je  viens  de  citer  explique  la  formation  du  gly- 
col  monoacétique  plus  ou  moin^  pur,  dans  l'action  du  bro- 
mure d'éthylèué,  sur  Tacélate  de  potasse  en  dissolution 
dans  l'alcool  à  80®  (méthode  de  M.  Atkinson).  Le  diacélate 
formé  suivant  l'équation 


^\  T.^ÔH-e«H*Br«=     /^,o«^x^'  +  î^KBr 


se  décompose  partiellement  par  l'action  de  l'eau  et  fournit 
des  produits  variables  suivant  la  quantité  d'eau  et  isuivant 
la  durée  de  l'opération. 

Les  analyses  exécutées  avec  des  produits  obtenus  dans 
des  opérations  différentes  conduisent  aux  conclusions  qui 
précèdent. 

Les  sels  formés  p^r  les  autres  acidjBs  gras  avec  la  potassé 
sont  plus  xlrfficilement  attaqués  par  le  bromure  d'éthylène 

Ann.de  CHim,  et  de  Phys,^  3«  scrie,  i.  LXVII.  (Mari  i863  )  »8 
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daus  les  donditions  mentionnées  plus  liant  (  méthode 
d'Âtkinson)^  ceci  par  suite  de  leur  peu  de  solubilité  dans 
Talcool  étendu.  Du  reste,  le  résultat  final  est  éga(  au  précé- 
dent. Il  n'y  a  que  cette  diflTérence,  h  savoir  que  les  alcools 
dibutyrique  et  divalérique  se  saponifient  plus  difficilement 
par  Faction  de  l'eau  que  le  glycol  diacétique.  En  prenant 
seulement  la  partie  d'un  produit  passant  la  dernière  à  la 
distillation,  on  peut  en  recueillir  les  étbers  dibutyrique  et 
divalérique  à  l'état  de  pureté. 

A  l'appui  de  cette  assertion,  je  présenterai  quelques  ana- 
lyses faites  avec  le  produit  obtenu  par  Faction  du  bromure 
d'étbylène  sur  le  butyrate  de  potasse  dans  les  conditions 
de  la  métbode  Âtkinson. 

I.  o<%293  du  produit  bouillant  entre  igS  et  210^  ont  donné 
0,5375  d'acide  carbonique  et  0,237  d*eau. 

II»  o>^,  2o3  d'un  produit  bouillant  entre  195  et  210**  ont  donné 
o  ,4^1  d'acide  carbonique  et  o, 272  d*eau. 

III*  ù^,  193  d'un  liquide  bouillant  entre  225  et  240^  ont 
donné 0,4^9  d'acide  carbonique  et  o,  170  d'eau. 

IV.  o«%  273  d'un  liquide  bouillant  entre  les  mêmes  limites  ont 
donùé  o,56o5  d'acide  carbonique  et  0,221 5  d'eau. 


En  centièmes  : 

Expériences. 

IV. 

Théorie. 

I.             II.             m. 

G    5o,22     53,87     58,79 

59,18 

G 

54,54      59,41 

H      8,98      9,12      9,4* 

9,53 

H 

9,09        8,91 

O-       »            »            » 

» 

0 

36,37    3i,68 
100,00  100,00 

DEUXIÈME  PARTIE. 

L'action  des  cblorures  organiques  diatomiques  sur  le 
glycol  a  donné  des  résultats  imprévus.  Ces  résultats  ont 
permis  d'interpréter  logiquement. la  formation  de  différents 
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composés  poijatpmiques  dont  la  cotisthutibn  présentait  des 
doutes  parfaitement  fondés.  Les  chforores  où  bromures  eni« 
ployés  dans  ces  recherches  ont  été  les  éthers  du  glycol/le 
chlorure  d'éthylène,  le  glycol  nïoQOchlorhydrique  et  leurs 
congénères  les  glycols  di  et  monobromhydrlque. 

L^action  du,^ljrcol  dibromhydrique  ou  bromure  d'éthy-< 
lènesurie  glycol  ayant  été  laplu9  nette  et  la  mieux  étudiée, 
c'est  par  là  que  je  commencerai  ma  description. 

Action  du  bromure  {Téthylèrie  sur  le  gtycoL 

Leschlorureè  ou  bromures  organiques^  à  radicaux  acides 
péagis$ent  sur  les  glycols  en  général^  avec  grande  énergie, 
et  à  la  tenipératiire  ordinaire.  L'action  des  chlorures  ou 
hromures  à  radicaux  d^ alcool  est  lente  et  exige  de  la  cha- 
leur. Le  bromi]|re  d'éthylène  n'a  aucune  action  à  la  tempé- 
rature ordinaire  wr  le  glycol..  Mélangé  à  ce  corps,  informe 
deux  couches  et  peut  être  conservé  indéfiniment  sans  qu'au- 
caue  réaction  ait  lieu.  Si  Ton  soumet  le  mélange  a  la  tem- 
péf alure  de  1 1 5  à  1 20®,  dans  un  matras  scellé  à  la  lampe> 
ies  deux  couches  disparaissent  peu  à  peu.  Le  mélange  de- 
vient homogène  et  transparent.  La  réaction  se  produit. 
Lorsqu'elle  est  terminée,  ou  au  moins  très^avancée,  le  li- 
quidé reste  homogène  après  le  refroidissement.  L'opération 
dure  quatre  à  cinq  jours  à  une  température  qui  ne  dépasse 
pas  lîQ^.  On  laisse  refroidir  le  matras  5  puis  on  ouvre  Je 
tube,  et  aucun  dégagement  de  gaz  n'a  lieu. 

Le  produit  dé  la  réaction  soumis  à  la  distillation  com-^ 
uience  à  passer  vers  100^.  Il  passe  encore  à  des  tempéra- 
tures de  plus  en  plus  élevées.  Le;  thermomètre  continue  de 
luonter  indéfinîment.  La  distillation  fractionnée  permet  de 
séparer  les  coi*ps  suivants  :  de  l'eau  tenant  en  dissolution  de 
l'acide  bromhydrîque,  du  bromure  d'éthylène  non  attaqué; 
duglycolbromhydriqueetdu glycol  non  attaqué;  un  produit 
Willant  entre  240  et  «So**,  et  des  liquides  dont  le  point 
d'ébuUiiion  est.de  plus  en  plus  élevé. 


f  ■ 
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jïlcool  diéthylénique  (i),  — Le  liquide  bouillant  eoïK'C 
i4o  et  i5o^  est  qd  liquide  aucré,  oléagineux  commje  la  gly- 
cérine, soluble  dans  Feau  et  Talcool,  as9ez  soluble  dacs-S 
Tétber.  Sa  conipOsition  a  été  déterminée  par  les'  analys^^s 
suivantes,  faites  avec  des  produits  obtenus  dans  des  opéra».  - 
tions  différentes  : 

I.  o«%2o35  ont  donné  o,3346  d'acide  carbonique  et  o,i^  5 
d'eau. 

n.  o«%3525  de  la tiubstaace  ont  donné  0,58^  d'acide  carb^cD- 
riique  et  0  y  3o4  d*eau  • 

.  m.  o*%236  ont  donné  0,391  d'acide  carbonique  et  OyZo^  4 
d'eau.  -    ' 

En  centièmes  : 

•  .  -  ^  *  -  • 

Expé^riance^. 
I.  41.  AU,        Moyenne,-  Tliépr»  •*• 

e,...  44,84  45,18  45,18  45,07  €*.,..  45v*-8 
H....  9^,55  9,58  9,61  9,58  H*^..  9,/^3 
O.  . . .   )»     »      »     »   O*..,..  45 > ^^^"9 


100, 


kO 


Ces  résultats  conduisent  a  la  formule 

H» 

Cette  formule  a  été  confirmée  par  la  densité  de  vape 
faite  à  3ii®,  elle  correspond  à  une  condensation  de 
volumes  : 

Ëzpérîenco.  Théorie. 

3,76  3,66 

Voici  les  données  de  l'expérience  : 

Poids  dn. ballon  plein  d'aii;  à  la  température/. .     6i*%2io 
Température  f • . ,  .^  . . , .     21" ,000 

(1)  LboRBMço,  Comptes  rendus  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XL1X,  p.  6  *  9' 
séance  do  3i  octobre  1859. 


r 
2 


1 


(  ^77  ) 

Pression  au  momeDtde  la  fermeture. 76^99 

Température  au  même  moment.  ...-..>.....'..     3i  i* 
Poids  du  ballon  plein  de  vapeur  à  la  température 

de  3i  I®. *  .♦ 6i,53o 

Volume  du  ballon 3o2 

Température  du  ballon  au  moment  de  cette  déter- 
mination du  volume.  ..... . 21^ 

Air  restant ,  ^ ........... 4"'>5 

'  ■  '  >  '         _  •  ..._ 

Ce  composé,  le  seiil  dont  la  formule  ait  çté  confirmée  par 
la  densité  de  vapeur,  prend  naissance  dans  deux  réactions 
différentes!:  i*'  il  se  forme  par  Faction  directe  du  bromure 
d'éthjlène  sur  le  glycol  ;  2^  il  se  forme  encore  par  Faction 
du  glycol  non  attaqué  sur  le  glycol  bromhydrique  qui  s'est 
formé  en  même  temps  que  lui  dans  la  réaction  précédente, 
ainsi  que  je  m'en  suis  assuré  par  des  expériences  directes. 
Les  équations  suivantes  rendent  compte  de  ces  deux  réac^ 
lions  :  / 


4 


Les  composés  bouillant  aux  tempépatures  plus  élevées 
sont  aussi  le  résultat  de  la  réaction  exprimée  par  la 
deuxième  équation.. 

Le  composé  dom  je  m'occupe  présente  avec  le  glycol  des 
rapports  analogues  à  ceux  qui  existent  entre  l'acide  stiFfu- 
ri  que  de  Nordbausen  et  l'acide  sulfurique  monohydraté  (1), 
ou  le  chromate  de  potasse  ordinaire  avec  le  bichromate  de 


*  - 1  ■.  ■• 


(i)  Le  sel  ertstallisafale,  que  Pactde  solfuiiciae  de  Mordhausen  foroie  avec 
la  potasse  et  dont  la  découverte  est  due  à  M.  Jaquelain,  démontre  parfaite- 
ment que  cet  acide  est  une  combinaison  définie  et  non  un  mélange  comme 
on  Pavait  prétendu. 


\ 


(  ^78) 
potassé,  ainsi  que  le  démontrent  les  formdles 


^t 


-«:!<.• 

H' 

€•  H»  V 

S.^' 

G'H*{o»~ 

SO' 

H' 

H» 

Ce  coiappsë  est  produit  par  '  Ja  condensation  de  a  n»  ^* 
léculés  de  glycol  en  une  seule  avec  élimination  dei  ia^3' 
lécnle  d'eau  : 

Cette  combinaison  tient  à  la  fpis  atûc  éthers  et  aïk^     ^ 
alcools.  On  peut  considérer  Péthér  ordinaire  comme  pro^^" 
duît  parla  condensation  de  2  molécules  d'alcool  éthyliqu— — *^ 
avec  élimination  de  i  équivalent  d'eaûj  l'élher  du  glycc^=^ 
proprement  dit  est  le. produit  de  la  ck)ndénsation  de  a  mole- 
cules  de  glycol  avec  élimînatioj;!  de  2  molécules  d'eau.  Or  1« 
composé  doiit  il  est  question  est  le  réiollat  de  la  (^ondensa- 
trbn  de  ql  molécules  de  glycol  avec  éliminatio2i  d'un  seu       -* 
équivalent  d'eau^  et  on  peut  le  regarder  sous  ce  rappor      ^ 
comme  u^  éther  intermédiaire^  ainsi  qu«  je  T savais  appel^^=^ 
dans  ma  preniiére  communication;  D'un  autre  coté,  pa^*^ 
suite  de  cette  réaction  incomplète,  il  lui  reste,  comm^^ 
l'indiquera,  for  mule,  2  atomes  d'hydrogène  typique  rem — ^ 
plaçables  par  les  radicaux,  comme  dans  les  alcools.  Sous  C4 
rapport,  il  peut  être  considéré  comiae  un  alcool,  ainsi  qu4 
l'a  fait  M.  WurtZjjqui  appelle  ce  composé  glycol  diéthjf-^^ 
lénique^  dénomination  plus  commode  que. la  première. 

Les  produits  bouillant  a  des  températures  plus,  élevée^ 
n'étaient  pas  encore  étudiés  lorsque  M.  Wurtz,  en  faisan  '^ 
réagir  l'oxyde  d'élhylène  sur  l'eau,  a  pu  former  non-séuler-' 
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meni  le  glycol  et  l'alcool  diéthyléniqae,  mais  encore  quel-- 
ques-uns  de  ces  composés.  C'est  à  lui  qu'iSppartient  Tidife 
de  les  envisager  comme  étant  le. résultat  de  condensations 
plus  élevées  (i), 

alcool  triéthjlé nique»  —  Lorsqu'on  soumet  à  la  distiji^ 
laiion  les  produits  de  la  réaction  du  bromure  d^éthylène 
sur  Talcool  et  lorsque  T alcool  diéthyléni que,  liquide  bouil- 
lant vers  24^^)  ^  passé,  le  thermomètre  monte  toujours,  et 
on  peut  séparer,  en  fractionnant  le  liquide,  un  composé 
bouillant  vers  aQo\  Les  analyses  de  la  portion  qui  distille 
entre  285  et  apS'^  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o<',28t  de  la  substance  ont  produit  o('^,493  d'acide  carbo- 
nique et  o*',236  d'eau. 

II.  0^,280  ont  produit  o^^j^go  d'acide  carbonique  et  o"^,  2  3 
d'eau. 

En  centièmes  : 


Expériences. 

l. 

11. 

* 

Théorie. 

x^  •  •  • 

47.83 

47^73 

XT         •    •    • 

48,00 

H .  •  • 

9,32 

9y'^9 

H'*... 

9>33 

x:t  •  •  • 

» 

)} 

0*  . . . 

42,67 
100,00 

Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 


€«H»*0*  =  ^^^'^j  jô*' 


Ce  corps  est  Talcpol  triétbylénîque  obtenu  par  M.  Wurt» 
par Taction  directe  de  l'oxyde  d'élbylçne  sur  l'eau^  il  en 
possède  toutes  les  propriétés. 

Le  liquide  restant  a  été  fractionné  dans  le  vide  en  main- 
tenant  la  pression  à  ô™,025,  sauf  quelques  petites  oscilla- 

(0  Wowra ,  Contf^tes  rendus 4e  V Académie  des  Sciences ,  t.  %LVi ,  p.  81 3  ; 
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lions  de  la  colonne  barométrique.  On  a  pu  séparer  ainsi 
trois    autres  composés. 

Alcool  létréthflé nique.  —  L'analyse  du  premier,  bouil- 
lant vers  23o^,  sous  cette  pression,  a  donné  le  résultât  sui- 
vant : 

o<'',3275  de  la  substance  ont  fourni  0,591  diacide  carbonique 
et  0,27a  d'eau. 


En  centièmes  : 

Expérience. 

■ 

Théorie. 

€ 49>25 

T3r      •  ■  .  • 

49>46 

H.  .  .  ,  •          Q,'2d^ 

XA          •    •    •    a 

9,00 

ô..... 

vT     •  .  •   • 

M 

41,54 

100,00 
D'où  la  formule 

^8nu^.^4(e*Hj)j^, 

C'est  l'alcool  que  M.  Wurtz  a  décrit  (i)  et  qu'il  a  obtenu 
par  l'action  de  l'acide  acétique  sur  l'oxyde  d'étbylène,  et 
par  la  saponification  de  Tacétate  tétrétbylénique.  Le  frac- 
tionnement dans  le  vide  a  été  poussé  plus  loin.  Je  vou- 
lais, en  agissant  ainsi,  non-seulement  obtenir  des  corps 
nouveaux,  mais  aussi  m'assurerquedes  condensations  suc- 
cessives, dans  l'action  des  bromures  diatomiques  sur  les 
alcools  di atomiques,  vont  au  delà  de  toute  limite.  Grâce  à 
ce  procédé,  j'ai  pu  isoler  deux  nouveaux  termes  de  cette  sé-t 
rie  des  alcools  condensés,  en  m'arrèlant  là  où  la  méthode 
employée  devenait  insuffisante  à  opérer  risoleménl. 

Alcool  pentéthylénique  (2).  —  Ce  composé,  bouillant 
vers  281^  sous  la  pression  de  o™,  o'aS,  est  un  liquidé  vis-; 
'  ■■  '      il   '  •  ■  —  ■  » 

(i)  Wurtz,  Comptes  rendus  de  VAcadémie  des  Sciences,  t.  L,  p.  iig^î 
juin  1860. 

(^2)  LouRENço,  Comples  rendus  de  VAcadémie  des  Sciences ,  t»Ll ,  p.  3^5; 
septembre' 1860. 
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queux  comme  la  glycérine,  sol uble  dans  Teau^  Talcool  et 
l'éther. 

Les  analyses  ont  donné  le  résultat  suivant  : 

I.  o*'  y  283  de  la  substance  ont  fourni  o ,  5^35  d*acîde  carbonique 
tît  0,237  d'eau. 

II.  o'%329  de  la  substance  ont  donné  b,6o65  d'acide  carbo- 
nique et  0,^2848  d'eau. 

En  centièmes  : 

Expériences. 
I.  II.  Moyenne.  Théorie. 

€...     5o,4t     50,27       5o,34        G*^...     5o,43 

H..,       9*3i       9,62         994^5      H*'...       9>îi4 

ôé . .  »  »  »  O*....     4^9  34 

100,00 
De  là  la  formule 

•      > 

Cest  un  nouveau  composé  que  j^ai  désigné  sous  le  nom 
iH  alcool  pentéthjlénique. 

Alcool  hexéihylénique  (1).  —  Le  troisième  et  dernier 
composé  qui  a  pu  être  isolé  est  un  liquide  bouillant  vers 
325"  sous  la  pression  de  o"^,025.  Il  ne  se  distingue  du  pré- 
cédent que  par  une  plus  grande  viscosité^  son  analyse  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

o*', 263  de  la  substance  ont  produit  0,49^9  d'acide  carbonique 
et  0,216  d'eau. 

En  centièmes: 

Expérience.      -        ^  Théorie. 

€.....     50,87  €**.,,     5r,o6  /  . 

H.....       9,i3  H'®...       9,06' 

O.....        »  Ô'....     33,98 


100,00 


(0  LODRBNÇO  ,   Iqc,    cit. 


(  a8a  ) 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 


e..H.-o'=«(c-H;)|^, 


Ce  composé,  d'une  condensation  plus  élevée,  a  été  ap"" 
pelé  alcool  hexéthylénique. 

Tous  les  produits  dont  je  viens  de  parler  passent  à  la  di^* 
tîllation  sous  la  pression  ordinaire,  sans  décomposition  ^ 
seulement,  dans  ce  cas,  leur  séparation  est  ijoipossible  -^ 
la  température  de  leur  point  d'ébullition  étant  trop^ 
élevée. 

Ici,  dans  les  conditions  où  le  fractionnement  a  été  opéré^ 
le  point  d'ébullition  s'abaissait  de  96°  environ, l'alcool  bexé-^ 
thylénique  bouillirait  vers  4^0^  sous  la  pression  ordinaire. 
Lorsque  ce  composé  eut  passé  à  la  distillation,  il  restait: 
encore  dans  le  ballon  une  grande  quantité   de  produits 
bouillant  à  des  températures  de  plus  en  plus  élevées.  Si 
l'opération  est  conduite  pendant  un  temps  assez  long  et 
avec  un  excès  de  gljcol,  on  peut  obtenir  des  combinaisons 
de  plus  en  plus  condensées,  formant  une  série  dont  le  terme  . 
général  serait 

Ces  composés  deviennent  de  plus  en  plus  visqueux  à  me- 
sure que  leur  complication  moléculaire  augmente,  et  Ton 
remarque  une  différence  de  45^  environ  entre  leurs  points 
d'ébullition. 

On  se  rend  compte  de  la  formation  de  ces  composés  en 
considérant  que  le  glycol  bromhydrique  réagit  sur  le  glycol 
et  les  alcools  condensés,  ainsi  que  je  l^ai  constaté  par  des 
expériences  directes. 

Cette  réaction  peut  être  représentée  par  l' équation  gé- 
nérale 
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L'acide  brQmfaydrJqile  formé,  réagissant  sur  leglycol  eii 
cxeèfi,  régénère  le  glycol  bromhydrique,  quiâ  son  tour  réar 
gît  sur  le&  alcools  coitiden^éfi  et  porte  ainsi  la  condensation 
à  des  degrés  de  plus  en  plus  élevés. 

Au  contraire,  raclion  de  Toxjde  d'éthylène  sur  Teau  et 
sur  le  glycol,  qui  donne  lieu  à  ces  condensations  succès* 
^ves,  cocnme  le  démontrent  les  expériences  de  M.  Wurlz, 
parait  s'épuiser.  Chaque  molécule  d'oxyde  d^éthylène,  com- 
biné avec  Teau  ou  avec  le  glycol,  semble  affaiblir  la  ca- 
pacité de  combinaison  dés.  cpm posés  formés  dvec  une  nou- 
velle molécule  du  même  oxyde. 

Il  ne  sera  pas  inutile  de  remarquer  ici  que  la  composi- 
tion centésimale  de  ces  difierents  termes  condensés  tend  vers 
une  limite  qui  est  la  composition  centésimale  de  Toxyde 
d'édiylène^  On  n^atteint  rigoureusement  cette  limite  qu'en 
la  poussant  à  l'infini.  Mais  la  difTérence  entre  la  composi- 
tion centésimale  de  deux  termes^  rapprochés,  à  partir  de 
l'alcool  hexéthylénique,  est  assez  petite  pour  entrer  dans  les 
erreurs  inévitables  de  ranalyserti^anique^  le  chimiste  qui 
verrait  donc  deux  ou  plusieurs  termes  de  cette  série  sans 
connaître  leur  origine  y  trouverait  des  cpn^inaisons  ayant; 
même  cotnposiiion  chimique  et  suivant  un  parallélisme 
dans  leurs  dérivés,  mais  présentant  dçs  différences  dans 
leurs  caractères  physiques.  Ce  fait  est  d'une  grande  im- 
portance. Il  nous  démontre  que  la  composition  centésimale 
et  même  les  réactions  chimiques  sont  souvent  insuffisantes 
pour  déterminer  la  molécule  chimique  de  certains  com- 
posés, et  qu'il  peut  exister  des  corps  organiques  ouinorga* 
niques  ayant. lainéme  composition  jcentésimale  apparente, 
présentant  les  mêmes  réactions^  et  étant  cependant  en tiè«^ 
rement  différents  l'un  de  l'autre  par  leur  degré  de  conden- 
sation. 

Passons  à  la  sçconde  phase  de  Topération.  Lorsqu'on 
fait  réagir  le  bromure  d'éthylène  sur  le  glycol  à  une  tem- 
pérature supérieure  à  i3o'',  ou  obtient  des  résultats  corn- 
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plétement  difTérents  de  ceux  que  je  viens  d'exposer^  lebr^' 
mure  se  dissout  rapidement  dans  le  glycol^  et  le  lîqui 
brunity  en  laissant  déposer  un  peu  de  charbon,  si  la  te 
pérature  est  assez  élevée.  L'ouverture  duHube  donne  lie 
à  un  léger  dégagement  de  gaz.  En  soumettant  le  produit  d 
l'opération  h  la  distillation,  le  liquide  commence  à  i)ouilli 
vers  85^,  et  le  thermomèllre  monte  graduellement  à  des 
përatures  de  plus  en  plus  élevées.  Si  on  laisse  durer  Topé 
ration  pendant  quatre  jours,  et  si  pendant  tout  ce  temps  o 
maintient  la  tempéra ti^re  à  i6o**,  le  fractionnement  perme 
de  séparer  les  composés  suivants  :  i®  un  corps  non  brom 
bouillant  vers  gS^yo?  le  bromure  d'éthylène  non  attaqué^ 
3*^  le  glycol  bfomhydrique  ^  4^€nûn^k  la  place  des  alcools- 
condensés  qui  disparaissent;  on  trouve  leurs  étbers  brom"- 
hydriques^  ceci  tieût  à  ce  que  Tacide  bromhydrique  formé 
agît  à  cette  température  sur  le  glycol  et  sur  les  alcools  con- 
densés, en  vertu  de  la  réaction -suivatite  (i)  : 


«(C'H*)> 
H' 


ô'^+^-HHBr:^  H      Br 


Par  suite  dé  la  multiplicité  des  corps  qui  se  forment  dans 
cette  réactiop,  il  est  aisé  de  comprendre  que  l'on  n'obtienne 
de  chacun  d'eux  que  des  quantités  peu  considérables,  et 
qu'il  soit  difficile  de  les  avoir  compléteriient  purs. 

Glycol  bromhydnque.  —  Ce  composé  forme  le  premier 
terme  de  la  série  des  éthers  que  j'ai  étudiés.  II  a  été  préparé 
pour  la  première  fois  dans  cette  réaction,  et  n*a  pas  encore 
été  décrit.  C'est  un  liquide  mobile,  incolore,  plus  lourd  que 
Teau,  soluble  dans  Talcool  etTéther,  et  assez  soluble  dans 
Teau  dont  il  se  sépare  par  l'addition  du  carbonate  de  po- 
tasse ^  son  point  d'ébullitî on  est  vers  i55^*  11  dégage  de 
Toxyde  d'éthylèné  par  l'action  de  la  dissolution  de  potasse^ 
comme  le  glycol  chlorhydrique  de  M .  Wurtz. 

^^^^—  ■  m\^  '   '.—  '  ■  I   I     I    I       ^m         ■  ■  -  ■   -   ■■  II.  ai,..—    w     —     ■  ■  ■    ^    Il     I  I     ■  ■■■■■■■•  f  M    ,        ■■■ 

(l)  LojUAENÇOy  loc.  cil,  . 
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Sa  composîiion  a  été  déterminée  pat.  les  analyses  sui- 
vantes ; 

I.  ô",  542  de  la  sabstancc  ont  donné  o ,  385  d'acide  carbonique 
et  0,196  d*eaa. 

IL  G»'", 3885  ont  donné  Oja-^S  d'^acide  carbonique  et  o,i43 
d'ean. 

III.  o«%439  ont  donné  o  ,655  de  bromure  d'argent.  ' 


En  centièmes 

- 

' 

Expériences. 

L      : 

II. 

II!. 

Tliéorie. 

G. . .   19,36 

19. »7 

» 

^7       a    .     • 

19,  ao 

H .  . .      4  9  0^ 

4,i5 

»- 

H»... 

4,00 

Br. ..         » 

» 

63, 3i 

Br,  . . 

64  ,00 

€. .  •       » 

» 

)) 

0  ... 

• 

12,80 

100,00 
Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 

L'opération  complètement  terminée,  les  alcools  conden- 
sés disparaissent.  En  fractionnant  le  liquide  restant,  on  ne 
trouve  que  des  composés  bromes.  Dans  la  plupart  des  opé- 
rations qife  j'ai  entreprises,  je  n'ai  trouvé  que  de  petites 
quantités  de  ces  alcools,  qu^il  est  facile  de  faire  disparaître 
en  laissant  passer  dans  le  liquide  un  courant  d'acide  brom- 
liydrique  et  en  le  chaullant  au  bain-marie  pendant  quel- 
ques heures.   . 

J'ai  séparé  ainsi  les  deux  composés  suivants  :  l'un  bouil- 
lant vers  2o5**  et  l'autre  vers  aSo®.  II  est  resté  du  liquide 
bouillant  à  dés  températures  plus  élevées*  C^é^ait  sans 
doute  un  mélange  d'étbers  provenant  d'alcools  d'une  con- 
densation plus  avancée. 

Alcool diéthjlénique  monohvomhydrique.  —Le liquide 
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boutUaiit  vers  ao5*^  est  limpide,  aromatique,  légèrement 
ambré,  brûlant  avec  une  flamme  bordée  de  vert,  soluble 
dans  r alcool  et  Téther,  plus  soluble  d^os  Feau  que  le  glycol 
brombydrîque.  Il  se  sépare  de  ce  liquide  très^incoippléte- 
menl  lorsquon  y  ajoute  du  carbonate  de  potasse.  Les  ana- 
lyses que  je  présente  ici  ont  été  faites  avec  des  produits 
obtenus  dans  des  opérations  différentes  et  qui  ont  passé 
entre  aoo  et  210**.  . 

I.  o*'',499  ^®  ^*  substance  ont  donné  o,5o5  d'acide  carbo- 
nique et  o,25o  d'eau* 

II.  o<%284  de  la  même  substance  ont  donné  0,291  d'acidie 
/carbonique  et  o,  142  d'eau. 

III.  o*'',4o2  ^^^  donné  445  de  bromure  d*argent. 


En  centièmes  : 

' 

• 

* 

Expériences. 

• 

I. 

-     II.                  III. 

Théorie. 

G. . .   27,60 

27r95               » 

'  'v3t'     •    .    • 

28,40 

H. . .     5,57 

5,55           » 

H'... 

5,33 

Br. . .        » 

»          47»<>9 

Br... 

47»34 

^ 

•  — 

Ô  . .  . 

28,93 

100,00 


Ces  analysés  conduiseut  à  la  formule 


G*H»ô*Br=C»HS^* 

Alcool  triéthylénigue  monobj  ômhydrique.  —  Le  li- 
quide bouillant  vers  i5o^  a  été  analysé  en  prenant  le  liquide 
qui  passe  entre  245  et  255^.  Il  est  légèrement  jaunâtre, 
plus  visqueux  que  le  précédent,  soluble  dans  Talcool, 
Féther,  et  1  eau  dont  îl  ne  se  sépare  plus  par  Taddition  du 
carbonate  de  potasse.  Il  se  décompose  partiellement  par  la 
distillation  sous  la  pression  ordinaire,  ainsi  que  les  éthers 
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d^uii  degré  de  condensation  supérieur.  Son  analysé  a  donné 
Ie$  résultats  suivants  : 

oi%384  de  la  substance  ont  produit  o,465  diacide  carbonique 
et  o,2o5  d*eau. 

En  centièmes  : 

Expériened.  Throri<». 

G 33,88  €«.....     33,80 

H......       5,94  W 6,10 

Br. ....      37,70 

O* 22, 40 

iuo,oo 

Ces  nombres  correspondent  à  la  formule  de  Téther 
bi'omhydrique  de  Talcool  triéthylénique 

La  détermination  du  carbone  et  de  l'hydrogène,  d'un 
des  corps  bouillant  aux  températures  intermédiaires  aux 
points  d'ébullition  des  produits  précédents,  m'avait  fait 
penser  que  dans  cette  réaction  il  se  formait  des  éthers  de  la 
forme 

Mais  j'ai  trouvé  dans  les  dosages  du  brome  des  quantités 
plus  petites  que  celles  qui  conviendraient  à  cette  formule. 
''esuis  porté  à  croire  que  ce  n'étaient  là  que  des  mélanges. 
Cependant  on  obtient  ces  élhers  en  traitant  les  éthers 
oromliydriques  précédents  par  Je  bromure  de  phosphore, 
^t  en  empêchant  l'élévation  de  température.  On  ajoute  alors 
de  i  eau  en  quantité  suffisante  pour  détruire  l'excès  de  per- 


%" 
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bromure^  on  neutralise  le  liquide  par  le  carbonate  de  pO' 
tasse  et  on  recueille  le  produit  qui  surnage.  Après  TavoVi^ 
desséché  sur  du  chlorure  de  calcium,  on  le  soumet  à  la  di^' 
tillation.  En  opérant  ainsi,  j'ai  obtenu  un  liquide  bouiIla"i^^ 
vers  i85®.  Ce  liquide  paraît  être  de  l'alcool  diéthyléniqt^^ 
dibromhydrîque.    Je   reviendrai    prochainement  sur   ^^^ 
composés  en  étudiant  leur  action  sur  l'ammoniaque. 

Èther  du  glycoly  ou  anhydride   diéihjlénique.  —  0^^^ 
sépare  et  on  purifie  le  liquide  bouillant  vers  gS^  de  la  mf^^' 
nîère  suivante  :  Le  produit  brut  de  l'action  du  brorauj:     -^ 
d'éthylène  sur  le  glycol  est  soumis  à  la  distillation  au  bain 
marie;  du  carbonate  de  potasse  bien  desséché  est  ajouté  a"      ^ 
liquide  qui  passe  à  cette  température.  Le  liquide,  après  un      ^® 
légère  agitation,  se  divise  en  deux  couches  :  la  couche  in  — ^" 
férieure  est  formée  par  l'eau  tenant  en  dissolution  du  car — ^^^ 
bonate  de  potasse,  et  la  couche  supérieure  est  constituée 
par  un  liquide  mobile  souillé  d'une  petite  quantité  de  com- 
posés bromes.  On  le  purifie  en  le  laissant  digérer  sur  de  h 
potasse  récemment  fondue  et  en  le  distillant  sur  ce  corps. 
Il  faut  répéter  l'opération  plusieurs  fois,  afin  que  les  com- 
posés bromes  soient  totalement  détruits.  Le  liquide  ainsi 
obtenu,  desséché  sur  du  chlorure  de  calcium  sec,  passe-^ 
vers  pS^.  C'est  un  liquide  mobile,  aromatique,  soluble  dans 
l'eau,  l'éther  et  l'alcool.  Exposé  à  l'action  d'un  mélange 
réfrigérant,  ce  corps  cristallise,  et  les  cristaux  fondent  à  la 
température  ordinaire. 

.  Les  analyses  faites  sur  des  produits  provenant  de  deux 
opérations  différentes  et  passant  entre  90  et  98**  conduisent 
aux  résultats  suivants  : 

I.  oc,  1 83  de  la  substance  ont  fourni  0,862  d*acide  carboni- 
que et  o,  1 52  d'eau. 

II.  o>%352  de  la  même  substance  ont  donné  0,696  d'acide 
carbonique  et  0,290  d'eau. 


(  '-89  ) 


In  centièmes  : 

Expériences. 

I.                   II. 

Théorie. 

\3t  •   •   •  • 

53,94      53,85 

"^    •  •  •  •       3^  f  0^ 

H* .  •  • 

9,23        9,i5 

H' 9,09 

x^  •  •  •  • 

))               ») 

0»....     36, Ï7 

100,00 
Ces  analyses  conduisent  à  la  formule  suivante 

J'ai  signalé  (i)  il  y  a  plus  de  deux  ans  ce  composé,  et  je 

l'ai  considéré  comme  Téther  du  glycol  qui  prend  naissance 

dans  cette  réaction  par  suite  de  la  décomposition  des  alcools 

l>romhydrîques  condensés.  En  effet,  ce  composé  se  forme 

pendant  la  distillation  même  de  ces  éthers,  lorsqu'on  distille 

le  produit  brut,  encore  souillé  de  matières  charbonneuses. 

Les  produits  passant  à  une  température  élevée,  distillés  de 

nouveau,  commencent  à  bouillir  à  90^.  On  peut  alors  en 

séparer  le  composé  dont  il  s'agit.  D'ailleurs  il  est  facile  de  se 

rendre  compte  de  cette  formation.  Les  composés  condensés 

qui  ne  peuvtent  pas  distiller  sans  décomposition,  tels  que 

l'acide  sulfurique  de  Nordhausen,  Tacide  dilactique,  l'acide 

succino-éthylénique,  se  dédoublent. 

La  nature  des  corps  qui  prennent  naissance  dans  ce  dé- 
doublement dépend  de  leur  stabilité  relative.  Les  formules 
suivantes  indiquent  la  manière  d'après  laquelle  ces  décom- 
positions s'effectuent  : 

H»)ô"  HMÔ" 

Acide  sulfurique         Acide  dilactique.  Acide  succiuo- 

de  Nordhausen.  élbylénique. 


(0  Bulleiin  de  la  Société  Chimique ,  p.  207;  année  i8()0, 

'»«».  ^cCfcim.«i-if  l';«r«.,   •sï^rie,  T  LXVlI   (Marsi863.)  19 
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Tandis  que  les  deux  premiers  composés  se  scindent  en 
anhydrides  et  en  acides  normaux,  le  dernier  se  dédouble       i^ 
en  eau  et  en  glycol  succinique.  Les  éthers  bromhydriqucs       1^ 
condensés  supérieurs  se  dédoublent  dans  les  mêmes  condi- 
tions et  de  la  même  manière  en  étliers  de  glycol  et  en  élhers 
bromhydriques  d'une  condensation  inférieure  d'après  Fé- 
quation  : 

H     iRr  ""  H     )Br      "*"  €«HM^ 

Il  est  possible  que  Talcool  diélhylénique  monobromhy^ 
drique,  traité  convenablement  par  une  dissolution  de  p 
Usseï,  donne  ce  composa.  Il  est  aussi  probable  que  1^^^ 
autres  éthers  monobromhydriques  ou  monochlorhydriqu^^* 
(Tune  condensation  supérieure  donneraient  une  série  A  ^ 
composés  métamériques  dont  le  terpie  général  sera^  ^ 
n(G'H*ô). 

J'y   reviendrai  plus   tard  dans  mes  recherches  sur  a 
sujet. 

M.  Wurtz  est  arrivé  par  une  mjéthode  différente  à  pré- 
parer  un  composé  auquel  ce  savant  chimiste  a  donné  J 
formule  ♦ 


qui  s'accorde  avec  le  résultat  de  ses  analyses  et  la  densit 
de  la  vapeur  dû  produit.  Cette  formule,  je  l'ai  attribuée  a 
composé  appelé  par  moi  éther  du  glycol.  Ces  deux  com — 
posés,  par  leur  mode  de  formation  et  leurs  propriétés,  m^ 
paraissent  identiques.  Cependant  la  différence  de  lo**,  quî 
existe  entre  leurs  points  d'ébuUition,  me  laisse  des  doutes  5 
du   reste,   l'un  et  l'autre  cristallisent  par  le  refroidisse-^ 
ment. 

Action  des  glycols  mono  et  dichlorhydriques  sur  le  glycol. 

Le  chlorure  d'étliylène  ou  le  glycol  dichlorhydrique  ne^ 


;{  29»  ) 

réagissent  pas  siir^  le  ^lycol,.  même  à  une  lemperàlupe  de 
i6o°.  Les  deux  liquides  se  dissolvent  à  ch^ud  Tun  dans 
l'autre  et  se  séparent  en  8e  refroîdissanl,  et.oh  peut  les  isoler 
par  la  distillation.  Le  glycol  monochlorhydrique,  au  con- 
traire, agit  de  la  même  manière  que  le  glycol  monobrom-»- 
liydrique^  et  donne  naissance  aux  alcools  condenses.  Voici 
l'espéitience  faite  ep  vue  d'obtenir  des  éthers  çhlorhydri- 
qiies  condensés.  Un  équivalent  de  glyc?ôl  chlorbydrique  a  été 
mis  en  contact  avec  jî  équivalents  de  glycol,  et  le  mélange 
a  été  chauiTé  vers   i4o^  dànç  un  tube  scellé  à  la  lampe, 
pendant  trente-deux  heures.  Le  tube  a  été  ensuite  ouvert, 
on  y  a  fait,  passer  un  courant  diacide  chlorhydrique  à  satu- 
ration,etou  l'a  chauffé  pendant  douze  heures  au  bain-marîe-, 
le  produit  ainsi  préparé,  neutralisé,  par  le  carbonate  de 
soude,  se  séparé  en  deux  couches.  La  couche  inférieure  est 
formée  par  de  l'eau  tenant  en  dissolution  du  chlorure  de 
potassium  et  du  carbonate  de  potasse,  et  la  couche  supé- 
rieure est  formée  d'un  mélange  d'éthepclilorhydriques  des 
alcools  condensés.  Ce  mélange,  desséché  sur  du  cKIorure 
de  calcium  et  fractionné,  laissç  passer  différents  composés, 
que  j'indiquerai  pirovispiremenl,  me  proposant  d'en  faire 
l'histoire  coinplète  lorsque  de  nouvelles  recherches  me  le 
permettront.  * 

Glycol  diethylénig^^  meriQchlorliydnijue.  —  Le  liquida 
passant  entre   iSo*'  et  i85^  jBst  linipide,  très-réfringent, 

assez  soluble  dans  l'eau,  dont  il  se  sépare  par  l'addition  du 
,  carbonate  de  potasse.  Il  se  dissout  dans  l'alcool  et  l'éiher  en 

toutes  proportions,  et  a  donné  à  l'analyse  les  nombres  : 

1^*  o^^oâ^  de  la  substance  ont  fourni  o ,  35 1  d'acide  carbonique 
;      eu,,.ji  d'eau. 

n.  o»%286  de  la  sobstancè  ont  donné  o  ,897  diacide  carbonique 

«*o»î87  d'eau.  ^ 

' .  '  '-.■■'  ' 

ni.  o«'',527  ont  donné  o  ,592  de  chlor;iu'e  d'argent, 

'9- 


(  ^9'^  ) 


Eu  cenlieuies 


Théorie. 

>€.,..     37. qS      37,86  ))  G*.,..     38,55 


H....       7;54         7»^6  -        »  H^...    .7,23 

Cl....         ))  »  27,46  ^         CK  ....    ^8,5i 

ô.    .    .     .  »  »  »  r  O**...  iSjJl 

100,00 

D'où  la  formule 

€*H«o*ci  =  ^  ": m» 


H 


GI. 


Alcool  triéthjlénique  monochlorhydrique.-^ Leliqvi-i^^ 
passant  entre  222  et  282^  à.  la  dîstîUatîon  fraclionnjée     ^^ 
un  liquide  visqueux,  limpide,  aromatique  comme  les  p>^^' 
cëdents,  soluble  dans  Peau, l'alcool  et  Téther,  brûlant  a"^^^ 
une  Ûamnie  bordée  de  vert.  S611  analyse  a  donné  les  nc^^' 
bres  suivants  : 


0'%  229  delà  substance  ont  produit  o,  353  d'acide  carbonî 
ei  o,i65  d'eau; 

En  centièmes  : 

'   '  ' 

Expérience.  Théorie. 

"G......       4^»<>4  G^.....       42,73 

H. 8,01  W .  7,71 

Cl »  CI......       21,07 

G. .  »  O...... .       38,49 

.  '  100,00 

nombres  qui  correspondent  à  ceux  qu'exige  la  formule 
de  r  alcool  triéthyléniquè  rhonochlorhydrique. 


lie 


(^93) 
jélcoot  tétréthjténique  mbnochhrhydnque,-^he  liquide 
passant  entre  2^a°  et  aya*'  à  la  distillation  fractionnée  est 
encore  pliis  rîsqueUxque  le  précédent,  soluble  dans  Téau, 
Talcool,  r^ther,  brûlant  avec  une  flamme  bordée  de  vert. 
Son  analyse  a  fourni  les  résultats  suivants  : 

o<%3i9  de  la  substance  o6t  produit  0,524  d'acide  carbonique 
et  0,2^7  d'eaii. 

En  centièmes  :  ,  . 

ËipérieRCf!.  Théorie. 

G. .....'     44>8o  €«......       45,18 

»        •  ■  -  . 

~    H  » .... .         8 , 60            H*  '  . . . . .         8 ♦ 00 . 
CI »  Cl :,       16,71 

tr  «...••'.  >ï  t:t   .......  00  fil.. 

■        I  ■■■!  ■        ■         W  M^^^— 

100,00 

nombres  qui  correspondent  à  la  formule  de  Talcool  tétré- 
thylénrique  monochlorhydrîque  : 

J        -  '■      '  ^ 

Action  des  /tcides  dîatomiques  sur  le  glycol, 

>  ... 

Comme  les  acides  monoatomîques,  les  acid«s  biatomi- 
ques  peuvent  se  combiner  au  glycol  en  diverses  proportions 
en  éliminant  i  ou  2  équivalents  d^eau.  On. a  fait  peu 
d'expériences  là>dessus.  En  voici  une  qui  a  été  réalisée 
avec  le  glycol  et  l'acide  succinique.  L'acide  salîcylique  m'a 
paru  se  comporter  de  la  même  manière. 

Acide  succi'nO'éthj'iénique.^^DesxiURntiiés  équivalentes 
die  glyçol  et  d'acide  succiniq.ue  ont  été  chauÛfées  de  180  à 
200^  pendant  dix  heures,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe. 
L'acide  succinique,  insoluble  dans  le  glycol  à  froid,  s'y  est 
complètement  dissous  au  ïnoyen  de  la  chaleur  vers  i5o". 
Par  le  refroidissement,  j'ai   obtenu   un   liquide  limpide, 


{  ^94)  . 
homogène,  huileux,  de,  la  consistance  de  la  glycérine^ 
d'une  saveur  acide,  doQuant  une  reactiop  fortement  acide 
aux  papiers  réactifs  et  se  décomposant  par  la  distillation. 
Ce  liquide,  abandonné  à  Ini-jnème  pendant  vingt-quatre 
heures^  s'est  pris  en  une  masse  de,  petits  cristaux  fondant 
au-dessous  dé  loo**. 

•  •  • 

Les  analyses  de  ce  liquide  débarrassé  du  petit  elcès  de 
glycol  employé,  en  le  chauffant  jusqu  a  aoo**,  et  IMnalyse 
des  cristaux  lavés  à  deux  ou  trois  reprises  par  de  petites 
quantités  d'alcool,  exprimé  et  desséché,  ont  donné  les  ré- 
sultats suivants,  qui  s'acçordeiit  entre  eux  : 

^      I.  o«',4o6  de  la  substance  ont  produit  o  ,6565  d'acide  carboni- 
que et  0,242  d'eau. 

II.  o<V3o8  de  la  substance  ont  produit  0,499  d'acide  carboP^' 
-  que  €10,178  d'eau. 

III.  o*',  5o6  de  la  substance  ont  produit  o ,  825  d'acide  carbo»^' 
que  et  0,2895  d'eau. 

IV.  of',  254  de  la  substance  ont  produit  6 ,4 1  o5  d'acide  car^^* 
nique  et  o,  1465  d'eau. 

Cette  quatrième  et  dernière   analyse  se  rapporte  9»- '^^ 
cristaux  de  l'acide, 
Eli  centièmes  : 

l.  II.  m.         IV.      Moyenne. 

G...  44,0x447^8  44,47  44io8    44,2io 
H.. .    6,62    6,4?'  6,39    6j4r     16,24 

.  '.Ces  nombres., conduisent  à  U  fQrIn1I^e 

.■'■•■■;■    •'■  H» 

Celle  combinaison  possède  une  con s ti|.uti on  analogue  ^ 


tt 

-m 


•   , 

Théo^"  ^^- 

X7'    «'  .  .  . 

44^  M 

H"..., 

6^   jfi 

XIT'     ■  .  • 

49^^" 

r  r»A     .^P 
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celledu  glycol  diéthylëuique,  et  peut  être  considérée  comme 
ce  composé  lui-mème,dans  lequel  le  radical  éthylène  serait 
remplacé  par  le  radical  succinique,  ainsi  qu'on  le  voit  par 
les  formules 

G»HM  G»H*  1 

H» )  H»  ) 

#  Acide  Glycol 

succino-éthylénique.  diétbylénique. 

J*ai  désigné  ce  composé  par  le  nom  diacide  sticctrio-ettry- 
lé  nique,  II  est  soluble  dans  l'eau  et  dans  Falcool,  peu  solu- 
ble  dans  Teau  et  dans  Téther.  II  se  dissout  très-facilement 
dans  un  mélange  de  ces  deux  derniers  corps.  La  réaction 
qui  lui  donne  naissance  peut  être  représentée  par  cette 
équation 

C^W^  1  ^*  H*  A«  1  / 

H    7  H    '  HM 

Les  composés  de  ce  gcmre,  alcools  ou  acides,  formés 
de  deux  radicaux  dialomiques,  identiques  ou  diflereuts, 
présentent  le  caractère  suivant  :  dès  €[Ue  leur  atomicité  est 
bien  déterminée,  ils  prouvent  que  les  radicaux  qui  les  com- 
posent sont  diatomiques,  par  suite  de  l'impossibilité  où  Ton 
se  trouve  de  dédoubler  leurs  formules.  On  peut  donc  se 
servir  de  ce  procédé  pour  déterminer  l'atomicité  de  certains 
acides  diatomiques,  dont  la  véritable  formule  est  encor^ 
contestée  par  certains  chimistes. 

La  bâsicitede  ràcidesuccino-éthyléniquea  étédéterminée 
par  l'analyse  de  son  sel  d'argent.  La  solution  de  cet  acide, 
neutralisée  par  T ammoniaque  et  débarrassée  de  l'excès  de 
la  base,  a  été  précipité  à  chaud  par  l'azotate  d'argent  neu- 
tre \  il  s'est  formé  un  précipité  blanc,  gélatineux,  caillebotté, 
ti;èâ-volumineux,  très*soluble  dans  les  acides,  même  dans 
Facîde  acéti<jU(î.  Ce  prccîp.itp  lavé,  cxprîqié  dans  du  pa- 


(  296  ) 
pier  buvard,  desséché  sur  Facide  sulfurique,  a  donné,  avec 
le  produit  de  deux  opérations  différentes  faites  avec  la  même 
solution,  les  résultats  suivants  : 
En  centièmes  : 

Expériences.  Théorie* 

.  .  Selàiéqtiiv.    Selàaéquiv. 

d^argcnt.  d^argqpt. 

■G...  20,59  21,57  -G...  26,75  tp,^ 

H...  2,4^  2,58  H...  3  «72  2,r2 

Ag...  54,48  5i,77  Ag. .  40,25  57,44 

O. . .         »  »  O...  29,28  21,29 

100,00        100,00 

Il  résulte  de  ces  nombres  qu'il  s'est  formé  une  quantS-  ^^ 
notable  de  succino-étbylénate  monargenlique  \  les  notmc^' 
bres  obtenus  cependant  se  rapprochent  davantage  de  ce^k-Jî 
qui  correspondent  au  sel  à  2  équivalents  d'argent. 

M.  Simpson  a  obtenu  une  combinaison  acide  de  l'acL  ^^ 
sulfurique  et  du  glycol  ;  suivant  ces  expériences,  ce  compc^^s^ 
aurait  la  formule  CH^SÔ"*.  Ce  composé,  d'après  sa  fc^^r* 
mation,  parait  appartenir  au  même  type  que  l'acide  si^^-C- 
oîno-éthylénique,  comme  l'indiquent  les  formules 

HM  HM  H» 


e 


Glycol  sucemitfue,  — L'acide  succino-éthylénîque,  sou 
à  une -température  élevée,  3oo**,  perd  de  l'eaii,  et  par        ^ 
refroidissement  doiine  une  masse  cristalline,  fusible  à  9^  ^ 
environ.  Cette  matière  fond  dans  l!eau  bouillante  en  u  ^^^^ 
masse  épaisse,  qui  se  solidifie  par  le  refroidissement,  et 
donne  à  l'eau  aucune  réaction  acide  si  l'acide  succino-élh^I^" 
lénique  employé  est  pur*  Cette  propriété  m'a  fourni       ^^ 
moyen  de  débarrasser  la  matière  de  l'acide  succiniqu^    ^^ 
succino-éthylénique  libres.  Ltf  -massç^  solide  a  été  fond*^^ 


(  ^97  ) 
dans  Teau  et  le  liquide  décanté  à  deux  ou  trois  reprises. 
Ou  a  exprimé  ensuite  le  produit  entre  des  doubles  de  papier 
buvard,  et  on  Ta  desséché  à  160*^.  L'analyse  de  ce  corps  a 
donné  les  résultats  suivants,  qui  se  rapportent  aux  analyses 
des  produits  de  deux  opérations  : 

I.  o"", 260  delà  substance  ont  donné  0,4709  d'acide  carboni- 
que e|o,  1 33  d'eau. 

n.  0^,4145  de  la  substance  ont  donné  0,762  d'acide  carboni- 
que et  0,221  d'eau. 


En  centièmes  : 

Expériences. 

- 

I. 

II. 

Théorie. 

■G. .  • 

49»39 

49.48 

€»... 

So.oo 

H .  •  • 

5,68 

5,9a 

H»... 

5,65 

0... 

» 

» 

a»... 

44,44 

100,00 
Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

de  laquelle  il  résulte  que  ce  composé  est  du  glycol  succini- 
que.  Cet  éther,  complètement  neutre,  insoluble  dans  l'eau 
et  dans  Téther,  se  dissout  assez  facilement  dans  Talcool 
bouillant,  et  par  le  refroidissement  il  se  précipite  en  très- 
petits  cristaux  ]  il  se  décompose  par  la  distillation. 

Cette  combinaison  et  T éther  du  glycol  dont  on  a  parlé 
plus  liaut  sont  les  seuls  composés  diatomiques  dans  les- 
quels les  2  atomes  d'hydrogène  typique  soient  remplacés 
par  un  radical  diatomiqiie« 

Action  de  C acide  oxalique  sur  le  gljrcoL 

Cet  acide  se  comporte  avec  le  glycol  comme  il  se  com- 
porte avec  la  glycérine  ;  il  se  dédouble  enacide  forinique  et 
en  acide  carbonique.  La  décomposition  commence  un  peu 


(  ^9»  ) 
an -dessous  de   loo^.  et  permel  de  préparer  une  grande 
quantilé  d'acide  fcirmîqoe  avec  an  poids  limite  de  glycol. 

COVCLUSIOHS  DK  LA  SBCOKDB  PARTIS. 

De  tout  ce  qui  précède  on  peut  tirer  les  conclusions 
suivantes  :  Dans  les  composés  monoatomiques  la  combinai- 
son ou  la  condensation  de  a  molécules  d'un  même  corps 
ou  de  deux  corps  différents  ne  se  fail  qu'avec  Télimination 
d'une  seule  molécule  d'eau,  et  ne  forme  ainsi  qu'un  seul 
ordre  de  composés,  éthers  ou  acides  anhydres.  Dans  les  corn* 
posés  diatomiques  la  combinaison  ou  la  condensation  de 
a  molécules  donne  naissance  à  deux  ordres  de  combinai- 
sons formées  par  l'élimination  de  i  ou  de  2  molécules  d'eau. 

Ce  dernier  ordre  correspond  aux  éthers  ou  aux  acides 
anhydres  monoatomiques.  Tout  l'hydrogène  typique  qu'ils 
contenaient  étant  éliminé  k  l'état  d'eau,  ils  sont  complète- 
ment neutres  et  saturés.  Dans  les  combinaisons  au  con- 
traire formées  par  l'élimination  d'un  seul  équivalent  d'eau, 
ils  conservent  2  atomes  d'hydrogène  typique  et  donnent 
naissance  aux  composés  intermédiaires  fonctionnant  comme 
des  alcools  ou  comme  des  acides  copules  simples  ou  mixtes, 
suivant  que  les  radicaux  qui  entrent  dans  la  combinaison 
appartiennent  à  un  même  acide  ou  alcool,  on  bien  à  deux 
acides  ou  alcools  différents. 

Dans  les  composés  monoatomiques,  la  condensation  s'ar- 
rête au  premier  degré;  dans  les  composés  diatomiques,  les 
condensations  successives  forment  une  série  de  combinai- 
sons qui  restent  constamment  diatomiques  eu  perdant  à 
chacune  d'elles  2  atomes  d'hydrogène  typique  à  l'état 
d^eau.  Tout  porte  à  croi  re  qu'à  chacune  de  ces  condensations 
correspondent  des  composés  formés  par  l'élimination  de 
2  molécules  d'eau,  ce  qui  donnerait  naissance  à  une  série  de 
combinaisons  métamères  de  l'oxyde  d'^thylène.  La  pro- 
priété de  se  condenser  ainsi  paraît  n'fippartenir  qu'aux 
composés  auxquels  correspondent  des  anhydres  qui  en  dé- 
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rivent  pat  une  simple  souslraclion  d'eau,  ainsi  que  roxyde 
delhylène  dérive  du  glyçol,  le  laclîde  de  l'acide  lactique, 
Padde  salfurique  anhydre  de  l'acide  solfurique  monohy-^ 
dratë.  D'une  manière  générale  lés  condensations  successives 
n'ont  lien  que  dans  les  composés  polyatomlques. 
.Ce  qui  est  remarquable^  c'est  le  noinbre  considérable 
des  combinaisons  nouTelles  que  les  réactions  dont  nous 
venons  de  parkr  noua  font  entrevoir .  A  rie  considérer  que 
les  qrt^ttre  hydrocarbures  dont  M.  Wurtz  nous  a  fitit  con-- 
ûaitre  les  glycols,  il.  y  aurait,  en  les  combinant  deux  à 
deux^  dix  alcools  copules  à  deux  radicaux  simples  ou  mixtes^ 
et  chacun  de  ces  alcoob  correspondrait  à  deux  éthers  pour* 
chaque  alcool  où  acide  mbiioatomiq^ue.  La  combinaison  de  • 
ces  quatre  glycols'avee  les  acides  bibasîques  donnerait 
encore  un  grand  nombre  d'acides  «opulés  diatofliiqqes.  Ce 
nombre  serait  bien  plus  considérable  si  Ton  Combinait  deux 
à  deut  les  alcools  condensés  correspondants^ à  chacun  de  ces 
glycols.  Les  méthodes  à  Taide  desquelles  nous  pouvons  réa- 
liser les  combinaisons  indiquées  nous  «otit  actuellement 
piûrfftitement  connues.  ' 

TROISIÈME  PARTIE. 

ACTION    DES   CHLORURES    ET    DES    ACtDES    TRI  ATOMIQUES 

SUR    LA    <iLYCÉRI«E.  ' 

jictîon  dtis  chlorures  triatomiques  sur  la  glycérine. 

On  a  employé  dans  ces  recherchés  les  élbers  chlorhy- 
driques  de  la  glycérine  même.  Leur  action  sur  cet  alcool  a 
donné  des  résultats  analogues  à  ceux  tjue  nous  venons  de 
constater  dans  les  composés  diatomiques.  En  effet  l'action 
du  glycol  bromhydriquè  sur  le  glycol  a  produit  des  alcools 
diatomiques  condensés  5  celle  de  la  glycérine  mono  pu  dî- 
chlorhydrique  sur  la  glycérine  a  formé  les  glycérines  con- 
densées. Voici  quelques  expériences  qui  tiennent  à  l'appui 
de  celte  affirmation. 
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On  satttre^  compiéieraent  par  l*acid€,  clilorhydri(|u&  ga- 
zeux une  portion  cIq  glycérine  étendue  d'un  tiers  de  son 
poids  d'eau  et  chauffée  a  100°.  On  y  ajoute  une  portion 
égale  de  glycérine  et  on  chauffe  le  tout  pendant  douze 
à  quinze  heures  dans  un  bain  d'huile  à  la  température  de 
100^,  dans  un  hàllon  muni  d'un  réfrigérant;  de  Lîebig, 
disposé  de  manière  que  les  produits  distillés  retombent 
dans  le  récipient.  Au  bout  de  ce  temps,  on  soumet  à  la  dis- 
tillation le  produit  de  Topérskiion)  k  portion  du  liquide 
passant  avant^So^  est  formée  d^eau,  tenant  en  dissolutipa 
de  Tacide  chlorhydrique  et  entrainant  avec  elle  quelques 
^chlorures  insolubles;  la  portion  passant  entre  i5o  et  ^7$^ 
sous  la  pression  ordinaire  est  formée  dé  glycérine  diçhlor- 
hydrîque  et  de  glycérines  çhlorhydriques  condensées  dont 
je  m'occuperai  plus  loin.  On  soumet  le  ipçstaiit  du  liquide, 
qui  est  brun,  très-épais  y  coulant  à  peine  à  froid  et  très-fluide 
à  chaud,  à  la  distillatioti  fractionnée,  en  maintenant  là 
pression  à  10  millimètres  *,  ou  arrive  ainsi -à  sép^rt^r  un 
liquide  bouillant  entre  aî2p  et  aSo^,  et  un  autte  liquide 
dont  le  point  d'ébullition,  sous  la  même  pression,  se  trouve 
entre  275  et  285°. 

Alcool  digfycérique  ou  pjro glycérine  (  1  )  ;  —  Le  premier 
liquide  est  épais^  coulant  avec  difficulté  à  froid,  insoluble 
dans  Féther,  soluble  dans  l'eau  à  chaud  et  peu  soluble  dans 
leau  à  froid.  L'alcool  le  dissent  en  toutes  proportions. 
Comme  les  produits  suivants,  il  brûle  avec  une  flamme 
très- éclairante,  mais  un  peu: fuligineuse.  Ses  analyses  ont 
donné  ces  résultats  : 

I.  o«'',43o  de  la  substance  ont  produit  0,685  d'acide  carbo- 
nique et  o  ,335  d'eau. 

II.  08% 324  de  substance  ont  produit  o,5i  i  d'acide  carboni<|ue 
et  o,25i  d'eau. 


(i)  LiOViiEtiqo/Cowples  rendus  de  VÀcti demie  des  Sciences,  t.  LU,  f).  35); 
fcrrier  i86i. 
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Eb  centièmes  :    . 

V 

l^xpôrienoes» 

t 

' 

ï.           n. 

'  • 

Théorie. 

G...:     43,44       43,01 

r\B 

^3t  ,  •  •  . 

43,37 

H..  ...       8,64         8,61 

ti'* . . . 

8,43 

/ 

vIT"      •      .     • 

48,20 

1 00 , 00 
Ces  nombres  conduiseat  ^  là  formule  suivante  : 

Cette  combinaison ,  formée  par  la  condensation  de  a 
malécules  de  glycérine  avec  élimination  de  i  équivalent 
d'eâu,  correspond  à  l'alcool  diéthylénique  dans  la  série 
des  alcools  polyéthyléniques.  Elle  est  analogue,  quant  à 
sa  constitution  chimique,  à  r-acide  pyrophosphoriqjue.de 
M.  Gl*aham  et  à  l'acide  phosphoglycérique  de  M*  Pelpuze, 
ainsi  que  l'indiquent  les  formules 

C'HM  Ph0  ]  PhO  ) 

;CVH»Jo%        PhÔ  [G^        €'*HMO^ 
HM  H*')  H*) 

J 'ai  appelé  cette  cbiiibinaison  V alcool  digljcérique  ou  1  a 
pyroglycérinOr  Les  réactions- qui  lui  donnent  naissance 
peuvent  être  représentées  par  les  équations  suivantes,  ana- 
logues à  celles  des  alcools  polyélhyléniques  :  ~ 

L'acîde  chlorhydrique  mis  en  liberté  dans  cette  réaction 
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agît  sur  la  glycérine  eri  excès  et  régé;ière  la  glycérine  rab- 
nochlorhydrique.  Celle-ci,  par  son  action  sur  les  glycérines 
condensées,  donne  lieu  à  la  formation  d'une,  série  d'alcools 
polyglycérîques  analogues  aux  alcools  polyétbyléniques , 
comme  le  démontrent  les  composés ,  suivants.  : 

.Alcool4rigljcérique.  —  Le  liquide  bouillant  entre  aiÔ  '    , 
et  285°  sous  la  pression  de  lo  millimètres  est  analogue 
aux  précédents  quanjt  â  ses  propriétés  physiques,  excepte 
.  sa  consistance  ou  sa  viscosité,  qui  est  plu^.  grande.  Yoici 
les  nombres  donnés  par  l'analyse  : 

o*%225  de  la  substance  etnt  produit  o,5^5  d*acidé  carbonique 
et  0,179  ^'c^^'  * 


En  centiètnes  : 

.    l&cpériBfice.     . 

\J\»  •-•  •  •       'i|D,^3                        t:^    •  •  •  •  « 

H.  ....      8,84             H'»..... 

Tb<H)rte. 
45,00 

^8,33 

0.....         »             O'.. ... 

46,67 

Ces  résultats  conduisent  à  la  formule  : 

,1  00,00 

> 

C'est  un  produit  de  la  condensation  de  3  molécules  de 
glycérine  avec  élimination  de  a  molécuks  d'eau^  Il  cor- 
respond à  l'alcool  triéthyténiq^e  dans  la  série  des  alcQols 
bîatomiques  condensé^.  C'est l'a/coci/  triglycériqiw.  U  paraît . 
perdre  un  équivalent  d'eau  par  des  distillations  répétées, 

et  se  transforme  en  SOU  premier  anhydride     ^      hs  l  ^** 

Un  liquide  ainsi  obtenu,  bouillant  entre  a3o  et  aSu", 
SOUS  la  pression  de  lomillimètres,  a  donné  à  l'analyse  les 
nombres  suivants  : 

.o8',4o7  de  la  substance  ont  prmhiit  0,719  ^l*i»cide  carbohique 
et  o,3oi  d'eau. 
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En  centièmes 

1 

• 

■ 

" 

Expérience. 

Théorie'. 

Q...... 

48, i8 

"tf    «  t  ^ 

48,65 

H"..... 

8,22 

H".  . 

8,11 

& 

W 

o«... 

4^  >  ^4 
I 00,00 

>ù  la  formule 

' 

Lorsque  ces  composés  sont  passés,  le  thermomètre  monte, 
s  produits  de  plus  en  plus  condensés  se  présentent  comme 
ns  les  alcools  polyéthjléniques ,  et  la  distillation  a  lieu 
squ'à  320^  dans  le  vide  sans  décomposition  appréciable, 
ous  pouvons  nous  rendre  compte  de  la  formation  de  tous 
s  composés  condensés  qui  se  produisent  par  une  formule 
mérale  analogue  à  celle  des  alcools  diatomiques  condensés  : 

H«+M  ■^HMCl'"  H"+M^"    -hHCl. 

Métagljcérine  ou  pjroglycîde.  —  La  portion  du  liquide 
imitif  bouillant  entre  170  et  270*^  sous  la  pression  ordî- 
lire  est  un  mélange  de  glycérine  dichlorhydrique ,  de 
roglyçérine  dichlorhydrique  bouillant  entre  23oet235**, 
de  pyroglycérînemonochlorhydrique  bouillant  vers  270®, 
a  sépare  de  ce  mélange  la  portion  passant  entre  23 o^  et 
ro^  et  on  la  traite  par  la  potasse  caustique  récemment 
Ici  née  par  petites  portions.  On  a  soin  de  chauffer  le  bal- 
n  au  commencement  de  Fopération^  vers  ioo\  dans  un 
lin^marie.  Une  vive  réaction  a  lieu  alors  avec  formation 
!  chlorure  de  potassium  ;  on  décante  le  liquide  surnageant 
indant  qu'il  est  chaud,  et  avant  que  la  masse  du  sel  formé 
>it  trop  grande,  on  y  ajoute  de  nouveau  des  morceaux  de 
)tasse.  On  décante  le  liquide  et  on  continue  l'opération 
isqu'à  ce  que  le  chlore  soit  entièrement  disparu.  On  sou- 
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met  ensuite  le  liquide  ainsi  obtenu  à  la  distillation  frac- 
tionnée; par  ce  procédé  je  suis  arrivé  à  me  procurer  une 
petite  quantité  de  liquide  bouillant  à  2^5  et  253°,  matière 
incolore,  limpide,  huileuse,  ayant  moins  de  viscosité  que  la 
glycérine,  soluble  dans  Talcool  et  dans  Teau  en  toutes  pro- 
portions. 

Son  analyse  a  donné  le  résultat  suivant  : 

o(%333  de  la  substance  ont  produit  0,589  ^*A<^idc  carboniiiue 
et  0,287  cl'^u- 

En  centièmes  : 

Expérience.  Théorie. 

G 48,24  G' 48,65 

H 7,91  H'» 8. II 

O »  O* 42,24 


Ceci  conduit  à  la  formule 


I 00 , 00 


G»H'J 


H 


S 


Ce  composé  est  métamère  avec  le  glycide,  combinaison 
non  encore  isolée,  mais  dont  Texistenre  est  mise  hors  de 
doute  par  les  belles  recherches  de  M.  Reboul  sur  les  fonc- 
tions chimiques  du  glycide  chlorhydrîque  (épîchlorhydrine). 
Ce  corps  présente  les  mêmes  rapports  avec  la  pyroglycérîne 
que  ceux  qui  lient  le  glycide  à  la  glycérine  : 

H»)  "^-       HJ^- 

Glycérine.  Glycide. 

MG'iH')(  2{G«H')j 

JJ4     j^     —  ^    ^^  H*    f 

Pyroglycérinc.  Pyroglycide. 
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J'ai  appelé  ce  comiiùsé  pjrogfycide  ou  métaglycérine.  Sa 
formation  peut  être  représentée  par  cette  équation  : 

HMCl  ^  H)^~  H»  (^  Clj^"  ^• 

J'ai  obtenu  dans  mes  opérations  ce  produit  toujours  en 
très-petite  quantité  relativement  aux  substances  employées*, 
cette  circonstance  parait  être  due  à  ce  que  le  pyroglycide 
entre  directement  en  combinaison,  comme  le  glycidc,  avec 
Teau  formée  dans  la  réaction  ou  avec  d'autres  produits 
glycériques,  et  passe  ainsi  à  Tétat  de  pyroglycérine  ou  à 
l'état  de  glycérine  plus  condensée. 

La  présence  du  chlorure  de  potassium,  dont  il  est  très- 
difficile  de  débarrasser  le  produit^  lui  fait  subir  une  décom- 
position ainsi  qu'aux  composés  glycériques  en  général.  De 
nouvelles  méthodes  sont  nécessaires  pour  obtenir  ces  com- 
posés d'une  manière  plus  nette  et  plus  sûre. 

Deux  modifications  de  Tacide  métaphosphorique ,  celle 
de  M.  Graham  et  celle  de  M.  Madrell,  semblent  corres- 
pondre aux  deux  composés  métamères  cités  plus  haut.  D'au- 
tres modifications,  décrites  par  MM.  Fleitmann  et  Hennen- 
berg,  sont  des  produits  analogues  aux  alcools  polyglycéri- 
ques  ou  à  leurs  anhydrides. 

Il  est  bon  de  signaler  ici  un  autre  procédé  par  lequel  on 
obtient  des  alcools  pyroglycériques. 

Lorsqu'on  distille  lentement  la  glycérine  jusqu'à  290®,  ce 
corps  se  décompose,  noircit  et  se  boursoufle.  Si  on  reprend 
par  l'éther  la  portion  qui  a  passé  entre  i3o  et  260^,  sous  ]a 
pression  ordinaire,  une  partie  est  dissoute.  L'autre  partie, 
insoluble  dans  l'éther,  soumise  à  la  distillation,  a  donné  des 
composés  polyglycériques,  bouillant  jusqu'au-dessus  de 
3oo®sous  la  pression  de  10  millimètres.  Voici  Pexplîcation 
la  plus  naturelle  de  ce  fait.  La  glycérine,  en  perdant  dans 
ces  conditions  i  équivalent  d'eau,  produit  son  anhydride. 
La  combinaison  de  i,  2  ou  3  molécules  de  cet  anhydride 
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avec  la  glycérine  forme  les  composés  polyglycériques  ;  ainsi 
que  l'addition  de  i,  2  ou  3  molécules  de  l'oxyda  d'élh^- 
lène  au  glycol  donne  naissance  aux  alcools  polyéthyléni- 
ques.  La  propriété  que  possède  le  glycide  chlorhydrique 
(épîchlorliydrine)  de  régénérer  les  éthers  de  glycérine  de 
la  même  manière  que  Toxyde  d^éthylène  régénère  les  étfaicrs 
de  glycol,  vient  à  l'appui  de  cette  manière  de  voir.  Ce  fait 
nous  permet  d'expliquer  d'une  façon  plausible  la  formation 
des  différentes  modifications  de  l'acide  métaphosphoriqrue, 
que  MM.  Graham,  Madrell,  Fleitmann  et  Hennenberg  ont 
obtenues  en  chauffant  jusqu'à  3 16^  le  sel  de  phosphore 
(PhO*,  NaO,  AmO,  HO)  ou  le  phosphate  acide  de  soude 
(PhO',  NaO,  aHO).  Nous  pouvons  nous  rendre  compte 
de  leur  formation  par  les  équations  suivantes  : 

^^^]  PhO/ 

Na  }0»  —  H*0  =      „     ô»  (1) 

H'  )  '^^  ' 

Métaphoapbate  de  soude. 

correspond  à 


H») 


Na    0»-h     ,^    O»  — H«0  =  PhO  O' 


S 


correspond  à 


Na 


MéUphospbite 

inioluble 
de  M.  Madrell. 


H» 

Fyroglycide. 


(i)  Cette  rormuledes  métaphosphates  avait  été  déjà  donnée  par  MM.^* 
-ling  et  Williamsan. 
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Pho  y  a* 


(PliO)l^._3(Phô)U 
NaT  -3(Nâô)r 


correspond  à 


Melaphogpbate  de 
MM.  Fleitmaun  et  Hennenberg. 


H»  )    ■  ' 

Anhydride  triglycéric^ue. 


Ce  sont  des  coadensalions  successives  produites  par  la 
combinaison  directe  de  Facide  métaphosphorique  de 
M.  Grahaoi,  acide  qui  agit  ici  exactement  ^comme  Toxyde 
d'éihylène  ou  le  glycide. 

M.  Graham  a  rendu  un  f^rand  service  à  la  science  eii 
montrant  un  premier  exemple  de  la  polyatomiciié  dans 
J'acide  phosphorique;  il  en  a  rendu  un  second  non  moins 
important,  en  montrant  pour  là  première  fois  uq  fait  de 
condensation  dans  Tacide  pyrophosphorique.  Ce  savant 
chimiste,  après  avoir  décrit  dans  son  travail  les  trois  modi- 
fications de  l'acide  phosphorique^  ajoute  que  peut-être 
il  n  y  a  que  deux  seules  modifications,  Tacide  phospho- 
rique  ordinaire  et  Tacide  métaphosphorique;  qae  la  troi- 
sième modification,  Facide  pyrophosphorique,  ne  serait 
qu'une  combinaison  des  deux  autres. 

Èthers  poljgljcérique5>. — Le  glycol  dibromhydrique 
chauffé  avec  le  glycol  au-dessus  de  i3o^  donne  naissance 
aux  éthers  bromhydriques  des  alcools  polyéthyléniques. 
Les  glycérines  mono  et  dichlorbydriques  chauffées  aur 
dessus  de  160^  pendant  un  temps  assez  long  donnent  des 
résultats  analogues  ;  il  se  forme  des  éthers  chlorhydriqu es 
des  alcools  polyglycériques,  mais  il  est  impossible  de  les  iso- 
ler, à  cause  de  leur  multiplicité  ou  de  la  proximité  de  leurs 
points  d'ébuUition,  ou  bien  encore  parce  qu'étant  mélan- 
gés, ils  se  condensent  pendant  la  distillation  en  produisant 
des  éthers  chlorhydriques  d'une  condensation  supérieure. 

^  20. 
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Les  nombreux  essais  faits  pour  isoler  les  polyglycénnes 
mono  et  dichlorhydriques  se  formant  dans  ropération  qui 
vient  d'être  décrite,  m'ont  donné  des  produits  dont  les  ana- 
lyses ont  fourni  des  résultats  très-approximatifs^  mais  jamais 
exacts. 

II  y  a  un  autre  moyen  qui  permet  de  préparer  plus  aisé- 
ment les  éthers  polyglycériques,  et  ceci  soit  parce  qu'il 
donne  naissance  à  un  plus  petit  nombre  de  composés,  soit 
parce  que  les  combinaisons  qui  se  forment  ont  leurs  points 
d'ébullition  assez  écartés  pour  qu'on  puisse  les  séparer  par 
la  distillation  fractionnée.  Ce  moyen  réside  dans  Taction 
du  glycide  chlorhydrique  (épichlorhydrine)  sur  les  com- 
posés glycériques.  On  sait  que  ce  composé  a  la  propriété 
de  se  combiner  avec  l'eau,  les  acides  et  les  alcools,  et  de 
produire  ainsi  un  éther,de  la  glycérine  (i).  En  faisant  réagir 
cet  anhydride  sur  les  composés  glycériques,  il  donne  nais- 
sance aux  éthers  polyglycériques,  comme  le  démontrent  les 
expériences  suivantes  (2). 

Pjrogljcérine  chlorhydrodiéthjlique ,  —  On  chauffe  a 
200°,  dans  un  tube  scellé  à  la  lampe,  de  la  glycérine 
diéthylique  avec  du  glycide  chlorhydrique  en  quantités 
équivalentes.  Une  certaine  portion  de  ces  composés  s'unit 
par  addition  directe,  et  il  se  forme  un  liquide  oléagineux, 
légèrement  coloré  en  jaune,  insoluble  ou  peu  soluble  dans 
l'eau,  soluble  en  toutes  proportions  dans  l'éther  et  l'alcool. 
Sa  densité  est  de  1,1 1  à  la  température  de  17^;  il  bout  vers 
285°  sans  se  décomposer  notablement;  il  brûle  avec  une 
flamme  colorée  en  vert  sur  les  bords.  Les  analyses  de  ce 
composé  ont  donné  les  résultats  suivants  : 

I.  o*',  257  de  la  substance  ont  fourni  o ,  465  d*acid  e  carboniq**^ 
et  o,2o3  d'eau. 

II.  o*%477  ^"^^  produit  0,274  de  chlorure  d'argent . 


(i)  [\bbool,  Annales  de  Chiniie  el  de  Physique ^  i85o. 

(2)  LouREXQO  (3t  Kbboul,  Comptes  rendus^  t.  Lit,  p.  401  ;  mars  iSGi. 
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En  ceutièmes  :  ' 

Expériences. 
1.  ir.  Théorie. 

C......     49.35         »  G'^ 49>89 

H 8,82         ))  H".....       8,73 

Cl.     ...r  »  14,75  Cl 14/75 

ô »  »  ô* a6,63 


Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

H 


1 00  ^  00 


ô* 

Cl 


de  Télher  chlorhydrodîéthylique  de  la  pyroglycérine  ou 
alcool  pyroglycérique. 

Ce  composé  se  produit  aussi  lorsqu'on  chauffe  dans  des 
tubes  scellés  à  la  lampe  un  mélange  de  glycide  chlorhydri- 
qué  et  d'alcool  à  la  température  de  200°.  La  réaction  est 
fort  complexe.  On  constate  d'abord  la  formation  de  la  gly- 
cérine chlorhydrodîéthylique  et  des  glycérines  dichlor- 
hydriques  et  diéthyliques  résultant  d*une  réaction  secon- 
daire déjà  étudiée  par  M.  Reboul  (i),  puis  on  observe  la 
formation  d'une  petite  quantité  d'un  liquide  dont  les  pro- 
priétés et  les  analyses  démontrent  l'identité  avec  l'éther 
chlorhydrodiélhylique  dont  il  vient  d'être  question.  Il  est 
formé  par  l'union  directe  de  l'épichlorhydrine  qu'il  trouve 
à  l'état  naissant. 

Pyroglycérine  triéthylique,  —  Des  condensations  ana- 
logues ont  lieu  lorsqu'on  fait  réagir  le  glycide  chlorhy- 
drique  sur  l'éthylate  de  soude.  Le  premier  produit  de  cette 
réaction  est  la  glycérine  di  étbylique.  Lorsque  ce  produit  a 
passé,  le  thermomètre  monte  rapidement  vers  280  et  3uo**. 
Une  seule  rectification  suffit  pour  retirer  un  liquide  bouil- 


li) Rëboi'l,  Annules  de  Chimie  et  de  Vhjsique,  1860. 
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lant  vers  290**.  Ce  liquide  est  oléagineux,  incolore,  inflam- 
mable, soluble  dans  Teau  et  soluble  en  toutes  proportions 
dans  Talcool  et  Fétber.  Sa  densité  est  de  i  ,00  à  la  tempé- 
rature de  i4^*  Le  carbonate  de  potasse  le  sépare  de  sa 
dissolution  alcoolique.  L'analyse  de  ce  liquide  a  donné  ce 
résultat  ': 

o<*',25o  de  la  substance  ont  fourni  0,527  d'acide  carbonique 
et  0,237  d'eau. 

En  centièmes: 

Expérience.  TbéoHc 

G 57,49  €"...     57,60 

H 10,53  H"...      10,40 

Q ))  O'.. . .     32,00 


100,00 


Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 

a(€'H»)) 
G"H'VO'  =  3{G*H')    ô». 

H     ) 

Cet  élher  a  été  désigné  par  nous  sous  le  nom  dep/ra- 
gîycérine  triéthylique  ou  d^ alcool  diglycérique  trièthy 
lique. 

Traité  par  i  équivalent  de  perchlorure  de  phosphore, 
eh  ayant  soin  d'éviter  toute  élévation  de  température, 
il  nous  a  donné  une  petite  quantité  d'un  liquide  chloré 
bouillant  de  275  à  285°»  Ce  liquide  paraît  être  l'élher 
chlorhydrotriéthyliqué  de  t alcool  diglycérique  dont  la 
formule  est 


«H*)JCI. 


3  (G 

Alcool  tri glycériq lie  tétrétkylîque.  —  Aprèç  avoir  réparé 
le  liquide  bouillant  jusqu'à  200**,  il  reste  encore  dans  la 
cornue  un  liquide  oléagineux  très-coloré,  qu'il  est  impos- 
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sible  de  distiller  à  feu  nu  sans  décomposition.  En  effectuant 
la  distillation  dans  le  vide,  il  est  facile  de  constater  un 
point  fixe  entre  aSo  et  a6o^,  sou3  la  pression  de  lo  milli- 
mètres. Le  liquide  recueilli  entre  ces  limites  est  légère- 
ment jaunâtre,  limpide,  soluble  dans  Teau,  soluble  en 
toutes  proportions  dans  Talcool  et  Tétber,  et  d'une  densité 
de  I  yoaa  à  la  température  de  i4^.  Soumis  à  l'analyse,  il  a 
donné  les  résultats  suivants  : 

0^,21 1  de  la  substance  brûlée  au  chroroate  de  plomb  ont  fourni 
0,445  d'acide  carbonique  et  o,  ig6  d'eau. 

En  centièmes  : 

Expérimice.  Théorio. 

e 57,51         €*^..    57,95 

H 10,32     H^^  . .   10,22 

O »       Q\..,     3i,83 


1 00 , 00 


Ces  nombres  conduisent  à  la  formule 


3(G»H») 

H 

de  l'étber  tétrétbylique  de  l'alcool  triglycérique.  Il  faut  no- 
ter que  ce  composé  distille  sans  décomposition ,  tandis  que 
l'alcool  triglycérique,  qui  lui  sert  de  type,  perd  à  une  tem- 
pérature ainsi  élevée  1  équivalent  d'eau  par  des  distilla- 
tions répétées.  Ce  fait  n'a  rien  d'extraordinaire.  U  en 
est  d'autres  plus  saillants^  le  méthylglycol  diacétique  est 
un  composé  stable,  tandis  qu'à  cause  de  son  instabilité  il  a 
toujours  été  impossible  d'obtenir  par  la  ^aponi6cation  le 
méthylglycol  lui-même.  Il  en  est  de  même  de  la  méthylgly^ 
cérine  triéthylique  (sous-formiaie  d'étbyle).  Ce  composé 
distille  sans  décomposition,  et  jusqu'à  ce  jour  on  n'a  pu 
préparer  la  mélhylgly cérine. 

Ces  exemples  démontrent  que  la  molécule  chimique  a  be- 
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soin  de  certains  rapports  entre  ses  atomes  cionstituaDts  pour 
être  stable.  Dans  les  cas  dont  il  est  ici  question,  les  radi- 
caux acides  ou  alcooliques  servent  comnie  de  soutien  aux 
molécules  des  alcools  et  les  rendent  stables. 

La  formation  de  tous  ces  élherspolyglycériques  s'explique 
facilement.  Par  l'action  de  rélhylate  de  soude,  le  glycide 
chlorhydrique  se  transforme  en  glycide  éthylique  : 

Ce  composé,  s'unissant  directement  à  Palcool  libre  de 
Félby^ate,  donne  naissance  à  la  glycérine  diélhylique: 

Ëjlbygiycide.  ^ 

Glycérine 
diélhylique. 

Ce  dernier  composé,  en  se  combinant  avec  i  ou  2  mo- 
lécules de  glycide  éthylique,  produit  les  éthers  éthyliques 
des  alcools  polyglycériques,  de  la  même  manière  que  le 
glycol,  en  se  combinant  avec  i,  a  ou  3  molécules  d'oxyde 
d'éthylène,  produit  les  alcools  polyéthyléniques. 

Les  faits  qui  précèdent  suffisent  à  caractériser  la  formation 
synthétique  des  éthers  polyglycériques.  Ils  mettent  en  évi- 
dence ceci,  que  les  réactions  qui  semblent  devoirêtre  les  plus 
simples  en  apparence  se  compliquent  lorsqu'il  s'agit  de  com- 
posés polyatomiques,  à  cause  de»  condensations  successives 
qui  s'opèrent.  Enfin ,  l'indivisibilité  des  formules  de  ces 
composés,  surtout  de  celle  de  la  pyroglycérine  chlorhydro- 
diéthylique,  peut  servir  de  contrôle  pour  établir  la  formule 
des  corps  qui  appartiennent  au  même  type ,  tels  que  les 
alcools  polyglycériques.  Ce  contrôle  remplace  jusqu'à  un 
certain  point  celui  qui  serait  fourni  par  la  déterminalion 
de  la  densité  de  vapeur  de  ces  composés.      ' 
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Action  des  acides  tiiatomiques  sur  la  glycérine. 

-  Des  faits  déjà  connus  prouvent  que  les  acides  triatomiques 
se  combinent  avec  la  glycérine  en  éliminant  des  équivaleots 
successifs  d^eau  \  eh  voici  un  exemple  dans  la  combinaison 
de  Tacide  phosphorique  et  de  la  glycérine  découverte  par 
M.  Pelouze,  D'après'la  formule  donnée  par  ce  savant,  ces 
deux  corps  se  combinent  équivalent  à  équivalent  avec  éli- 
mination de  I  molécule  d'eau  : 

/^8  fis  i  Ph  A  )  ^   "    j 

Voici  un  autre  exemple  de  deux  combinaisons  obtenues 
par  Taction  de  l'acide  citrique  sur  la  glycérine.  Je  ne  donne 
ce  fait  que  sous  toutes  réserves  ,  car  il  ma  été  impossible 
d'en  préparer  quelques  dérivés  par  suite  de  propriétés  phy- 
siques qui  lui  sont  particulières,  et  de  m'assurer  positive- 
ment de  l'atomicité  attribuée  à  l'acide  citrique.  L'acide 
citrique  se  combine  avec  3  équivalents  de  base*,  mais, 
comme  le  font  bien  observer  MM.  Kekulé  et  Wurtz,  la 
basicité  des  composés  n'est  pas  toujours  en  rapport  avec 
leur  atomicité.  L'acide  citrique  me  paraît  plutôt  penta- 
tomique.  Il  forme,  par  la  simple  élimination  de  i  équiva- 
lent d'eau,  un  autre  acide  tribasique,  l'acide  aconitique. 
Ceci  est  contraire  à  ce  que  l'on  observe  dans  les  autres  com- 
posés triatomiques  qui  dans  les  mêmes  circonstances  per- 
dent deux  unités  de  leur  atomicité,  comme  la  glycérine. 
D'autre  part,  les  rapports  entré  les  éléments  constitutifs  de 
l'acide  citrique  conduisent  à  la  même  conclusion,  à  savoir 
que  cet  acide  est  pentatomique.  Du  reste,  peu  importe  l'a- 
tomicité de  l'acide  citrique.  Les  expériences  suivantes  mon- 
trant que  les  acides  poly atomiques  se  combinent  avec  la 
glycérine  avec  élimination  successive  d'équivalents  d'eau. 

J'ai  chauâé,  équivalent  à  équivalent,  de  l'acide  citrique 
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avec  de  la  glycérine  sèche,  dans  un  ballon  placé  dans  un 
bain  d^huile.  La  température  du  bain  a  été  élevée  succes- 
sivement jusqu'à  i6o^  et  maintenue  à  ce  degré.  LVau  a  été 
recueillie  dans  un  récipient,  pesée,  et  l'on  a  déduit  de  son 
poids  celui  de  l'eau  de  cristallisation  de  l'acide  acétique. 
Le  poids  ainsi  obtenu  correspondait  approxim^tivemeot  à 
I  équivalent.  Le  produit  de  Topératton,  qui  est  une  malière 
incristallisable  et  gommeuse,  a  été  bouilli  avec  de  Talcool) 
afin  de  le  débarrasser  de  Facide  citrique  et  de  la  glycérine 
non  combinée.  On  Ta  ensuite  desséché  de  nouveau  en 
élevant  la  température  du  bain  à  i6o°.  Le  produit  ainsi 
obtenu  est  une  matière  gommeuse,  se  tirant  eh  fils  transpa- 
rents et  homogènes,  d'un  goût  légèrement  acide,  insoluble 
dans  Téther,  très-peu  soluble  dans  Teau  et  Talcool.  Les 
produits  obtenus  dans  deux  opérations  différentes  oQt 
présenté  une  composition  constante. 
En  Yoîci  les  analyses  : 

I.  o*',583dela  substance  ont  donné  0,870  d*acide  carboni- 
que et  0,265  d'eau; 

n.  o*'',33o  de  la  substance  ont  donné  0,489  d'acide  carbo- 
nique et  o ,  ]  76  d*eau. 


En  centiènokes  : 

Expériences. 

1. 

II. 

G. . . .     4^ 96g 
H . . . .       5,07 

«VIT  •    •    •    •                        ïi 

4o,4i 
5,69 

Théorie. 
G';....       4O960 

U^*....      5,26 

&' 54,14 

100,00 


Ces  données  conduisent  à  là  formule  qui  doit  être  repré- 
sentée par  Tune  des  deux  expressions  suivantes,  selon  que 
Tacide  citrique  est  tri  ou  pentatomique,  ce  que  les  expé- 
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riences  directes  peuvent  seules  déraonirer: 

<i»H**0»=G»H»      JO»    analogue  à    e»H»}0\ 

HM  H* 


C«H^*Ô'=: 


€'H'       /  O^  sans  analogue. 


Rappellerai  pour  le  moment  cette  combinaison  :  acide 
citrogfycérique^  jusqu'à  ce  que  de  nouvelles  expériences 
viennent  jeter  une  plus  grande  lumière  sur  sa  constitution. 
Lorsqu'on  élève  gradiiellement  la  température  du  bain 
jusqu'à  2i5^,  le  produit  perd  unenoavelle  quantité  d'eau. 
Si  Ion  maintient  le  bain  à  cette  température  pendant 
quelques  heures,  le  produit  devient  dur,  friable,  d'une  ap- 
parence cristalline,  insoluble  dans  Teau,  l'alcool  et  l'éthër. 
Chauffé  avec  de  l'eau  à  loo^au  bain-marîe,  il  se  gonfle,, 
devient  transparent^  k  i6o^  il  se  dessèche  complètement. 
Voici  les  analyses  des  produits  obtenus  dans  deux  opéra- 
tions différentes  :  . 

I.  o><',38i  de  la  substance  ont  donné  o,655  d'acide  carbo- 
nique  et  o,  I g5  d'eau. 

II.  o<'',653  de  substance  ont  donné  i ,  1 1  d'acide  carbonique^ 
et  0,293  d'eau. 


En  centièmes  : 

Expériences. 

1.                   II. 

C. ..     4^,86        4^,36 

€• 

H . . . .       5^ 10          4»^^ 

Hio 

0. . . ,         »                » 

ô^ 

Théorie. 
46,95 

4,35 
46>7o 


100  y 00 
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Ces  résultats  conduisent  à  la  formule 

qui  peut  avoir  Tune  des  deux  expressions  ci-dessous,  selon 
que  l'acide  citrique  est  tri  ou  pentatomique  : 

Dans  tous  les  cas,  c'est  un  anhydride  du  composé  précé- 
dent. 

CONCLUSIONS    DE  LA  TROISliMR  PARTIE. 

De  tout  ce  qui  précède,  il  résulte  :  i°  que  les  composés 
triatomiques  se  condensent  diaprés  les  mêmes  lois  que  les 
composés  di atomiques  ;  que  2  molécules  se  soudent  ensemble 
avec  élimination  de  i  équivalent  xi'eau.  La  condensation 
a  lieu,  ainsi  que  dans  les  composés  diatomiques,  par  Fac- 
tion des  éthers  chlorhydriques  ou  bromhydriques  sur  les 
alcools  correspondants,  ou  bien  par  Faction  des  anhy- 
drides sur  les  mêmes  composés. 

7?  Que  dans  chaque  terme  de  la  série  des  alcools  con- 
densés diatomiques  le  nombre  des  atomes  d^hydrogène 
typique  est  constant  et  égal  à  2,  tandis  que  dans  les  com- 
posés triatomiques  ce  nombre  est  variable,  et  suit  la  série 
des  nombres  naturels  \  que  l'atomicité  de  chaque  terme  est 
égale  à  l'atomicité  de  celui  qui  le  précède,  plus  une  unité  (i). 
Le  nombre  des  atomes  d'oxygène  croît  dans  chaque  terme 
de  la  ^érie  diatomique  suivant  la  série  des  nombres  naiu- 

(i)  Ces  générations  sont  vraies  pour  les  termes  de  la  série  connus  jas- 
qu^à  présent.  Mais  &  mesure  que  le  nombre  des  condensations  augmente 
le  point  d''ébullition  des  produits  s'^elève^  leurs  molécules  pendant  la 
distillation  se  scindent,  et  on  n'^obtleni  que  les  anhydrides  correspondants, 
il  est  probable  quUl  en  est  aiilsi  pour  tous  les  alcools  triatomiques  condensés, 
à  partir  du  troisième. 


rels;  dans  les  composés  triâtomiques,  il  croît  selon  la  série 
des  nombres  impairs.  Ces  observations  seront  plus  claires 
par  les  deux  termes  généraux  de  la  série  : 

Série  diatomiqiie.  Série  triatomique. 

nW)^  nR'"    ) 

3®  Il  résulte  en  outre  de  ce  qui  a  été  exposé  qu'à  chaque 
tei mede  la  série  diatomique  correspond  un  seul  anhydride, 
tandifi.  que  les  composés  de  la  série  triatomique  peuvent  en 
avoir  plusieurs.  Le  nombre  de  ces  anhydrides,  pour  les 
nombres  i|npairs,  est  représenté  par  la  formule  générale 


/î-4-  I 

5 


et  pour  les  termes  pairs  par  la  formule 


n 


n  représente  le  numéro  d'ordre  du  terme  dans  la.  série. 

Dans  la  série  diatomique,  les  anhydrides  ne  peuvent  for- 
mer des  combinaisons  que  par  l'addition  directe,  tandis 
que  dans  les  composés  triatomiques  ces  corps  peuvent  for- 
mer des  combinaisons  par  addition  et  par  double  décompo- 
sition, comme  cela  a  lieu  avec  leglycide,  la  métaglycérine, 
l'acide  métaphosphorique.  Si  Ton  désigne*  d'une  manière 
générale  sous  le  nom  à^ alcools  tous  les  composés  isuscepti- 
bles  de  former  les  éthers,  plusieurs  anhydrides  des  compo- 
sés triatomiques  sont  de  véritables  alcools.  Dans  les  termes 
impairs  de  la  série  triatomique,  tous  les  anhydrides  con- 
tiennent des  atomes  d'hydrogène  typique  \  dans  les  termes 
pairs,  le  dernier  anhydride  en  est  privé  comme  dans  l'an- 

hydride  polyglycérique  ou  éther  de  glycérine  ^3  os  jO*. 
Le  terme  général  de  ces  anhydrides,  analogues  quabt  à  leur 
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Gonstitutîon  i  Téther  opdÎDaire  dans  les  composés  diatomi- 
quesy  peat  être  représeolé  par  la  formule 

3n 

n  a  toujours  la  même  signification. 

En  terminant  ces  considérations  (i),  j^appelleriai  Fatten-  . 
lion  sur  le  grand  nombre  de  combinaisons  que  la  série  des 
alcools  triatomiques  condensés  fait  entrevoir. 

M.Berthelot  a  fait  observer  que  le  nombre  d'éthers  que 
la  glycérine  peut  fournir  avec  dix  acides  seulement  s'élève 
à  un  chiffre  excessivement  considérable. 

En  appliquant  le  même  calcul  aux  alcools  di  et  trigly- 
cériques,  on  trouve  pour  le  même  nombre  d'acides  un 
chiffre  beaucoup  plus  élevé,  le  nombre  des  combinaisons 
qu'un  composé  peut  fournir  croissant  rapidement  avec  leur 
aiomicité.  Ces  nombres  croîtront  bien  plus  si  Ton  songe 
aux  combinaisons  que  doivent  produire  les  anhydrides 
qui  se  conduisent  comme  de  véritables  alcools. 

QUATRIÈME  PARTIE. 

Transformation  des    alcools    d'atomicités  différentes 

les  lins  dans  les  autres. 

Après  avoir  exposé  les  réactions  qui  ont  lieu  entre  les 
compoSiés  d'atomicités  différentes,  il  ne^  peut  être  inutile 


(i)  Ces  recherches  permettent  qu^on  se  rende  un  compte  rationné!  de  la 
constitution  chimique  de  certains  composés  de  U  cbimi»  minérale  resiés 
jusqn^à  ce  jour  inexpliqués.  M.  Wurlz  a  dignement  traité  ce  sujet 
dans  un  discours  à  la  Société  Chimique  de  Londres.  I!  n'*est  pas  douteux 
qu^en  prenant  en  considération  l^atomicilé  ovi  ïa  basicité  des  éléments, 
leurs  eondensatioqs  et  celles  de  leurs  composés,  on  n^arrive  à  rendre 
claires  toutes  ces  formules  minéralogiques  qui  semblent  avoir  été  écrites  au 
hasard.  Il  serait  h  désirer  qu^un  grand  nombre  des  analyses  de  minéraux, 
faites  à  une  époque  où  la  science  n^était  pas  encore  établie,  fussent  reprises 
de  nouveau. dans  ce  but.- 
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d'étudier  leur  irausformation  les  uns  dans  les  autres.  On 
pourra  ainsi  établir  expérimentalem^it  les  rapports  qui 
unissent  tous  ces  composés  et  faire  un  pas  de  plus  dans  la 
recherche  des  causes  de  leur  atomicité. 

Lorsqu'on  compare  les  formules  des  alcools  d'atomicité 
différente  contenant  le  même  nombre  d'atomes  de  carbone, 
tel  que  l'alcool  propylique^  le  propylglycol  et  la  glycérine, 
on  remarque  que  ces  composés  ont  une  partie  commune, 
l'hydrocarbure C*  H®,  uni  à  un  nombre  croissant  d'atomes 
d'oxygène,  et  que  toutes  les  fois  qu'un  atome  d'oxygène 
s'ajoute  à  cet  hydrocarbure  fondamental,  un  de  ces  atomes 
d'hydrogène  devient  remplaçable  par  des  radicaux.  C'est 
ce  qu'expriment  les  formules  suivantes  : 


o, 


e'H» 

G»  H»  O  = 

G»  H' 
H 

Alcool  propyliqa« 

1 

€»H«0*  = 

G'H« 
H* 

Propylglycol. 

e»H*ô»  — 

H» 

Glycérine. 

ô% 


& 


La  science  possède  un  grand  nombre  de  faits  semblables. 
Le  même  rapport  existe  entre  l'acide  acétique  et  l'acide 
glycolique,  entre  l'acide  propioniqué  et  l'acide  lactique, 
entre  T acide  benzoïque  et  l'acide  oxybenzoïque.  La  propo- 
sition suivante  peut  être  considérée  comme  une  loi  : 

H addition  ou  la  soustraction  d'un  atonie  d'oxygène  à 
un  composé  quelconque  renfermant  de  t hydrogène  aug- 
mente ou  diminue  d^une  unité  t atomicité  de  ce  com^ 
posé. 

D'après  cette  proposition,  l'atomicité  des  corps  étant  le 
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rësuliat  d'un  rapport  délennîné  entre  leurs  éléments  consti- 
tutifs doit  être  variable  avec  ce  rapport.  Ainsi  les  çJcools 
doivent  être  susceptibles  de  se  transformer  les  uns  dans  les 
autres  par  la  simple  addition  ou  soustraction  d'oxygène. 

Des  recherches  expérimentales  viennent  à  Tappui  de  ces 
considérations  théoriques.  Je  les  ai  entreprises  dans  le  but 
de  transformer  la  glycérine  en  propylglycol  et  le  glycol  en 
alcool  ordinaire.  Une  réaction  fort  simple  m'a  conduit  à  ce 
résultat.  La  glycérine  monochlorhydriqùe  ne  diffère  du 
propylglycol  que  par  i  atome  de  chlore  rais  à  la  place  de 
l'hydrogène.  Des  relations  analogues  lient  entre  eux  les  gly- 
cols  monocblorhydriques  et  les  alcools  raonoatomiques 
correspondants,  comme  Findiquent  les  formules  sui- 
vantes : 

Glycérine  monochlorhydriqùe.  Propylglycol. 

C'H'CIO  e'H'O 

Glycol  monochlorhydriqùe.  Alcool  propylique. 

G'H'CIO  c*H«a 

Glycol  chlorhydrique.  Alcool  ordinaire. 

Si  Ton  soumet  ces  éihers  chlprhydriques  à  Faction  de 
Tamalgame  de  sodium  en  présence  de  l'eau,  on  arrive  à  les 
transformer  en  alcools  correspondants,  à  l'aide  d'une  sub- 
stitution inverse  produite  par  l'hydrogène  naissant. 

Transfoimation  de  la  glycérine  en  propylglycol  (i). 
—  Lorsqu'on  met  en  contact  la  glycérine  monocblorhydrî- 
que  étendue  de  son  volume  d'eau  avec  un  excès  d'amalgame 
de  sodium,  qu'on  abandonne  le  mélange  à  la  température 
ordinaire  dans  une  fîole  en  l'agitant  de  temps  en  temps, 
l'amalgame  se  décompose  lentement  avec  un  léger  dégage- 
ment d'hydrogène  et  avec  formation  d'un  dépôt  abondant  de 

(i)  Compta  rendus  de  C Académie  des  Sciences,  t.  LU,  p.  io43;  mai  1861. 
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chlorure  de  sodium.  La  réaction  se  termine  au  bout  dé 
deux  ou  trois  jours.  On  épuise  alors  le  contenu  de  la  fiole 
arec  de  Faleool  concentré,  on  filtre,  on  neutralise  avec  soin 
le  liquidé  alcalin  avec  de  Facide  acétique,  et  d'abord  on  le 
distille  au  bain^marie^  ensuite  au  bain,  d'huile.  Quand  l'al- 
cool et  Peau  ont  passé,  le  thermomètre  monte  rapidement 
entre  i8o  et  190^,  on  voit  distiller  un  liquide  huileux, 
limpide,  sans  odeur^  d'un  goût  sucré,  soluble  dan^  l'eau  et 
l'alcool  en  toutes  proportions,  et  quelque  peu  soluble  dans 
réther«  Voici  les  résultats  des  analyses  de  ce  liquide  : 

I.  o*',  192  de  la  substance  ont  donné  o ,  332  d'acide  carbonique 
et  0,281  d'eau. 

II.  o>',  297  delà  substance  ont  donné  o ,  5 1 3  d'acide  carbonique 
€10,278  d'eau. 


En  centièmes  : 

• 

Expériences. 

H  .  • .  . 

■tx  •  •  •  . 

I.                   JI. 

47,16      47»*^ 

10,47         10,40 

»                    » 

fi' 

T7      •    •    •    • 

H» . . . . 

O». . . . 

Théorie. 

47,36 
io,53 
42,11 

Ces  analyses  conduisent  à  la  formule 

lOOj 

,00 

!«.. 

du  propylglyopl  de-M,  Wurtz.  La  réaction  peut  être  re- 
présentée par  l'équation 

€»H'C10*4-Na^Hg+H'0=G3H«0«H-NaCl-hNaHÔ-hHg. 

Ce  composé  n'est  pas  le. seul  qui  se  produise  dans  cette 
réaction.  Â  la  même  température  se  forment  des  combinai^ 
sons  plus  carbonées  bouillant  à  des  températures  de  plus  en 
plus  élevées  et  qui  doivent  être  des  ^composés  glycériques 
condensés  de  la  nature  de  ceux  décrits  plus  haut.  Il  est  fa- 

Ann,  de  Chim.  et  de  Phys,,  3<^  série,  T.  LXVU.  (Mars  iS63.)  21 
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cîle  de  se  i*eiidre  compte  de  celle  production  «  Dans  le  'tra- 
vail de  transformation  de  chaque  moléculie  de  glycérine 
mbnochlorhydrique  en  propylglycol ,  on  constate  la  for- 
mation simultanée  d*une  molécule  de  cblorure  de  sodium 
et  d'une  molécule  d'hydrate  de  soude.  Cet  hydrate  réa- 
git sur  une  seconde  molécule  de  glycérine  mooochlorhydri- 
que  et  donne  naissance  à  Panhydrîde  de  glycérine  (glycide), 
de  même  qu'en  agissant  sur  le  glycol  monochlorhydrique 
il  forme  l'anhydride  du  glycol  (oxyde  d'ë|hylène). -Les  équa- 
tions suivantes  expriment  ces  apalogies  : 


2" 


^*  H  Ici  ■+■  H^  !  ^  "=  C'H»0  -I- NaCI 


L'anhydride  de  la  glycérine,  en  se  combinant  avec  Teau 
en  excès  et  avec  le  propylglycol  formé  dans  la  réaction^ 
peut  donner  naissance  à  deux  séries  de  composés  conden* 
ses  :  série  des  alcools  polyglycériques,  et  série  des  corps 
formés  par  des  condensations  successives  de  glycide  ei  de 
propylglycol.  Je  n'insisterai  pas  sur  ce  sujet.  Les  recher- 
ches entreprises  en  vue  d'étudier  ces  produits  et  ceux  qui 
se  forment  dans  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  sur  les 
chlorures  polyglycériques  ne  sont  pas  terminées.  Je  note 
seulement  que  des  deux  réactions  citées  plus  ha^ut ,  réac- 
tion de.lTiydrogène  naissant  sûr  la  glycérine  monochlorhy- 
drique, réaction  de  l'hydrate  de  soude  sur,  le  même  com- 
posé, la  dernière  devient  prédominante  à  mesure  que  la 
température  s'élève  (i). 

D'après  les  expériences  précédentes,  la  glycérine  dichlor- 
hydrique  aurait  du  produire  immédiatement,  par  l'action 

(i)  0af|8,c6cafi  il  conviant  je  refroidir  le  ballon  où  se  fait  ropération,fln 
le  plongeant  dans  un  bain  d''cau  froide.  On  obtient  ainsi  nno  pins  grande 
quantité  de  ppopylgVycof. 
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de  Tainalgame  4e  sodium,  Tatcool  propylique,  comme  Tex- 
prim&réquation  ^ivanle  : 

C»H«t^  =  €»H'C1«0 -I- H»  — CIV 

Mais  cette  formation  n'a  pas  lieu,  parce  que  rinsolnbi- 
litéde  cet  éther  rend  la  réaction  difficile^  et  que  l'hydr^^te 
de  soudé  résultant  de  la  décomposition  de  Tamalgame  die 
sodium  agit,  même  à  froid,  sur  la  glycérine  dichl^rhy- 
drique  et  la  transforme  en  glycide  chlorhydrique  (épichlor- 
hydrine).  L'hycirogène  naissant  attaque  très-difficileroent 
ce  chlorure,  très-peu  soluble  dans  l'eau.  Si  Ton  continue 
lopération un  certain  temps,  en  agitant  le  ballon,  afin  4e 
mcitire  en  contact  le  liquide  ^ui  surpage^  avec  l'eau  et  l'a- 
malgamé^ le  liquide  chloré  se  transforme  ep  un  produit 
jaunâtre  irès-irrit^Ot,  attaqua^ïit  fQrtemént  la  conjonctive 
et  la  pituilairp ,   <et  présentait  toujtes  les  propriétés   de 
Talcobl  allylique*  En  prolongeant  encore  l'opération,  ce 
produit  perd  peu  à  peu  ses  qualités  irritantes^  et  sa  forte 
jpdeur  est  remplacée  par  l'odeur  aromatique  de  l'alcool  pro- 

pylique. 

Cette  expérience  est  longue,  les  produits  qui  en  résultent 
sont  peu  abondants.  Les  deux  transformations  dont  je  viens 
de  parler  s'effectuent  lentement  à  la  même  température  ; 
aussi  est-il  diflScî le  d'obtenir  dès  produits,  d'une  grande 
pureté.  Cependant,  à  la  suite  d'analyses  très-îipproximâ- 
tîves,  je  suis  porté  à  croire  que  la  glycérine  dj chlorhydrique, 
sous  l'action  de  l'amalgame  de  sodium  et  en  présence  de 
l'ean,  passe  par  les  trois  métamorphoses  suivantes  :  i°  elle 
se  transforme  en  épichlorhydrine  •,  a®  ce  composé  se  change 
en  alcool  allylique  5  3*^  et  ce  dernier  corps  donne  dé  l'alcool 
propylique  par  l'addition  directe  de  l'hydrogène,  naissant. 
La  formation  de  l'alcool  propylique  par  l'action  de  l'amal- 
game de  sodium  sur  le  propylglycol  monochlorhydrique 
pourra  se  réaliser  avec  plus  de  succès.  C'est  du  moins  ce 
qu'il  est  permis  de  conclure, dé  la  transformation  suivante: 
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Transformation  du  gfycol  en  alcool  ordinaire  (i).  — 
Cette   transformation  s'effectue    de  la  mêiiie  manièrç  et 
en  vertu  d'une  réaction  semblable  à  celle  de  la  glycérine 
monochlorhydrique  en  propylglycol.  Le  glycol-mbnochlor- 
hydrique,  étendu  de  son  volume  d'eau  et  soumis  à  l' action 
d'un  excès  d'amalgame  de  sodium,  se  convertit  en  alcool 
ordinaire.  Il  est  nécessaire  de  modérer  la  réaction,  qui  est 
plus  vive  que  la  précédente  ;  pour  cela,  on  jplonge  le  ballon 
dans  un  bain  d'eau  froide,  Télévation  de  température  chan- 
gerait le  caractère  de  l'opération  en  formant  de  l'oxyde 
d'éthylèné.    L'action  de  l'hydrate  de  soude    sur  le  glycol 
chlorhydrique  est  alors  beaucoup  plus  énergique  que  celle 
de  l'hydrogène  naissant  sur  le  même  composé.  L'opération 
est  terminée  lorsque  le  liquide  ne  contient  plus  de  chlore. 
La  réaction  achevée,  on  distille  le  produit  au  bâiu-marie, 
on  le  débarrasse  de  l'eau  au  moyen  du  carbonate  de  potasse 
et  oii  finit  de  le  dessécher  en  le  distillant  sur  la  baryte  caus- 
tique d'abord,  et  ensuite  sur  le  sodium.  Le  produit  présente 
les  mêmes  propriétés  que  l'alcool  ordinaire  :  odeur,  sa- 
veur, point  d'ébullilion.  Sa  composition  a  été  déterminée 
par  des  analyses  faites  avec  le  liquide  bouillant  entre  76 
et  78°.  En  voici  les  résultats  : 

I.  o^^'jîSa  de  la  substance  ont  donné  9,4?^  d'acide  carbo- 
nique eto,3oi  d'eau.^ 

IL  o^^fii3  de  la  substance  ont  donné  0,422  diacide  carbo- 
nique et  0,266  d*eau. 


En  centièmes  : 

- 

« 

■ 

Expériences. 

» 

1. 

n. 

, 

Théorie. 

&.....       51^84 

5i,6i 

vT      •    .    •    • 

.  52,17 

H.....      i3,a7    . 

i3,25 

H«.  .    . 

i3,ô4 

ô. ....         » 

w 

0...... 

.33,79 

. 

',      -  1    1  <  1,    .      , 

100,00 

(l)  LouRenço,  locv  citaio. 
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De  là  la  formule  de  l'alcool  &ix]inaire 

il      ) 

Afin  de  mieux  s'assurer  de  Tidentité  du  produit  avec  Tal- 
cool  ordinaire,  on  l'a  transCotmé  en  sulfovinate  de  baryte 
et  en  aldéhyde  ordinaire.  Comme  contre-partie  de  ces  re- 
cherches, il  est  bon  de  citer  les  expériences  de  M.  Caven- 
tou.  Ce  chimiste  a  transformé  Tàlcool  ordinaire  en  çlycol 
en  y  ajoutant  i  atome  d'oxygène.  Il  est  arrivé  à  ce  résultat 
en  faisant  réagir  une  solution  alcoolique  d'acétate  de  po- 
tasse sur  le  bromure  déthyle  brome,  et  en  saponifiant  le 
diacétate  formé  dans  cette  réaction. 

GONCLITSIONS    DE    tA    QUa^TBIÈHV    PARTIE. 

_Les  expériences  qui  viennent  d'être  exposées  s'ajoutent 
aux  faits  déjà  connus  dans  la  science  pour  démontrer  la 
vérité  de  la  proposition  citée  plus  haut.  Elles  nous  donnent 
en  outre  une  idée  plus  nçtte  de  ces  groupes  appelés  en  chi-^ 
mie  organique  ra£?/caua:.  En-  e0et,  rien  que  Finspection 
des  formules  (p.  3 19)  nous  montre  que  les  radicaux  alcooli- 
ques JG'H"',  ^'H®,  €'H*  nç  sont  que  les  restes  non  atta- 
qués de  l'hydrocarbure  fondamental  ^'H®  d'où  s'est  déta- 
ché, pour  ainsi  dire,  un  nombre  d'atomes  d'hydrogène  égal 
au  nombre  d'atomed  d'oxygèqe  ajouté.  Sans  doute  il  nous 
est  impossible  de  nous  rendre  un  compte  ex9ct  de  la  mo- 
dification intimé  qu'a  subi  le  groupement  des  atomes  dans 
la  molécule  C^'H"  à  la  suite  de  l'addition  successive  des 
atomes  d'oxygène  ;  mais  nous  pouvons  aifirmier,  d'après  les 
fonctions  chimique^  des  alcools  qui  se  sont  formés  ainsi,  que 
les  atomes  d'hydrogène  devenus  typiques  ou  remplaçables 
sont  combinésnioins  intimement  avec  les  atomes  de  carbone 
que  ceux  qui  entrent  dans  la  construction  des  radicaux. 
Ainsi  les  radicaux  existent,  mais  ce  n'est  qu'au  sein  de  la 
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molécule.  On  ne  les  conçoit  pdiiit  à  TétAt  isolé,  car  leur  exis- 
tence et  leur  valeur  atomique  ne  dépendent  pas  du  nombre 
d^atomes  de  leurs  éléments  constituants,  mais  bien  du  degré 
d'attraction  exercée  sur  l'hydrocarbure  fondamental  par 
l'oxygène  ajouté. 

Il  nous  est  donc  permis  d'établir  la  proposition  toi  vante: 
La  valeur  atomique  d^un  radical  $st  égale  à  la  somme 
des  atomes  d*hjdrogène  rendus  tjpiqties  par  suite, de 
V addition  d^un  même  nombre  d^ atomes  d*oœygè^à. 

Pour  donner  une  démonstration  rationnelle  de  cette  pro- 
position qui  est  déjà  fondée  sur  Teitpérience,  nous  prendrons 
le  cas  particulier  de  l'hydrocarbure  €'H^.  Cet  hydrocarbure 
est  un  groupe  saturé^  un  système  d'atomes  maintenus  en 
équilibre  par  des  forces  qu'ils  exercent  les  uns  sur  les 
autres.  Que  l'on  supprime  i,  a,  3  de  ces  atomes,  et  l'équi- 
libre est  rompu.  On  ne  peut  le  rétabHr  qu'en  remplaçant 
les  forces  supprimées  par  une  force  équivalente.  L'équilibre 
du  groupe  G*  H^  à  l'éiat  isolé  ne  se  conçoit  point.  Ce  groupe 
ne  deviendra  stable  qu'à  la  condition  de  lui  rendre  une 
forte  équivalente  à  celle  représeûtée  par  l'hydrogène  sup- 
primé, que  ce  soît  une  force  simple  comme  lorsqu'on  y 
ajoute  1  atome  de  chlore,  brome,  etc.,  ou  une  résultante 
de  plusieurs  forces  lorsqu'on  y  ajoute  les  groupes  motto- 
atomiques  HO,  Az  H*,  etc.  Le  même  raisonnement  s'ap- 
plique aux  groupes  €'fll*,  €*H*,  etc.  Ces- radicaux  ont 
donc  la  même  valeur  atomique  que  U  âomme  des  atomes 
d'hydrogène  qu'ils  ont  de  moins  que  Fhydroearbure  d'où 
ils  dérivent  ou  la  soipme  des.  atomes  d'hydrogène  devenus 
typiques. 

Il  s'ensuit  que  les  radicaux  ne  peui^ent  être  ni  isblés  ni 
isolablesl  Par  eux-mêmes  ils  sont  incapables  de  former 
un  groupe  en  équilibre-,  il  leur  faut  une  condition  de 
stabilité  qu'ils  ne  possèdent  pas,  à  savoir  :  Taddition  d'un 
élément  ou  d'un  groupe  d'éléments  ayant  une  valeur  ato- 
mique égaleà  la  leur.  Toutes  les  fois  que  l'on  a  leptéd'iso- 
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1er  ces  groupes  moléculaires,  on  n'est  parvenu  qu'à  obtenir 
des  molécules  doubles. 

A  cette  théorie  on  opposera  peut-être  la  possibilité^ 
d'isoler  les  radicaux  ^* H', G'H*,  etc.,  et  leurs  homolo- 
gues considérés  comme  des  radicaux  d'atomicité  paire. 
Avant  de  répondre  à  cette  objection,  il  n'est  pas  inutile 
d'insister  quelque  peu  sur  la  formation  de  difiérents  hydro- 
carbures. Cette  courte  digression  pourra  jeter  quelque 
lamière  sur  la  nature  des  radicaux. 

Les  atomes  de  carbone  et  d'hydrogène  se  combinent 
entre  eux  en  des  rapports  différents.  Ces  rapports  ont  une 
limite  imposée  par  ràtomicité  des^  éléments  et.par  le  degré 
de  leur  condensation.  Ces  rapports  limités  peuvent  être  re- 
présentés par  les  nombres  :  i  à  4»  2  à  6,  ^  à  8»  ou  par  la 
formule  générale 

Tous  les  termes  de  la  série  exprimée  par  cette  formule  sont 
des  composés  saturés  formant  la  limite  de  l'hydrogénation 
des  atomes  de  carbone  qu'ils  contiennent.  La  nature,  les 
procédés  du  laboratoire  n'ont  point  fourni  des  composés 
d'un  degré  d'hydrogénation  plus  élevé.  Ces  hydrocarbures 
pourraient  être  désignés  sous  le  nom  Ôl^ hydrocarbures 
limites.  Chacun  d'eux  est  capable  de  former  une  série 
d'hydrocarbures  dérivés  suivant  une  progression  arithmé- 
tique décroissante  dont  la  raison  est  — -H*.  En  voici  des 
exemples  : 

C*H%  C»H*,       €*H% 

C'H%  G»H%       C»H*, 


C»H*"+%      C«H'",      €"H«"-V 

Ce  sont  là  des  grouper  instables,  dés  groupes  dans  les- 
quels les  atomes  de  carbone  ne  sont  pas  complètement  sa- 
turés et  qui,  plaeé^  dansdes  conditions  convenables,  repren- 
nent le  nombre  d'atomeë  d'hydrogène  ou  d'autres  corps 
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équiatomiques  comme  le  chlore,  le  brome,  dont  ils  ont 
besoiii  pour  revenir  au  terme  limite  G"H*"'^*.  Ainsi 

€'H*  revient  à  €'H*Br*  correspondant  à  G*H% 

€»H'  »  G'H'Br*  »  G'HS 

€»H«  »  €»H«Br*  )»  €»H», 

€»H»  »  €»H*Br*  ))  €»H«. 

Ces  termes  non  saturés  dérivent  des  hydrocarbures 
limites  d'après  la  même  loi  que  les  anhydrides  dérivent 
des  composés  polyatomiques  qui  leur  correspondent. 
Ainsi  :  i^  la  soustraction  de  i,  de  a  ou  de  3  molécules 
d'eau  à  un  composé  polyatomique  donne  naissance  aux 
anhydrides  de  différents  degrés  d'un  alcool  ou  d'un  acide 
polyatomique  ^  la  soustraction  de  i ,  de  a  ou  de  î  molécules 
d'hydrogène  à  un  hydrocarbure  limite  produit  ces  hydro- 
carbures dérivés  qu'il  est  permis  d'appeler  des  anhydrogé- 
nides  de  difTérent  degré  \  2^  les  anhydrides  reprennent  les 
molécules  d'eau  soustraites  et  reviennent  au  type  d^où  ils 
4érivent^  les  anhydrogénides  reprennent  les  molécules  d'hy^ 
drogène  enlevées  et  reviennent  au  type  de  l'hydrocarbure 
limite  correspondant  \  3^  quoique  les  anhydrides  et  les  an- 
hydrogénides puissent  être  considérés  comme  des  groupes 
en  équilibre  instable^  placés  duns  des  conditions  convena- 
bles, ils  fournissent  des  combinaisons  appartenant  à  leui;' 
propre  type  :  ainsi  le  glycide  produit  l'éthylglycide,  l'amyl- 
glycide,  le  glycide  chlorhydrique  5  l'éthylëne,  le  propylène 
donnent  les  alcools  acétylique,  acrylique;  toutes  ces  com- 
binaisons reprendront  néanmoins  les  éléments  qui  leur 
manquent,  et  reviendront  aux  types  saturés^  :  les  éthers  de 
glycide  se  transformeront  en  ethers  de  glycérine^  et  Falcpol 
acrylique  se  changera  en  alcool  propylique. 

Le  nombre  des  anhydrides  qu'un  composé  polyatomique 
fournit  dépend tie  ses  atomes  d'hydrogène  typique.  Lenom- 
bre  des  anydrogénides  doit  être  limité  par  la  possibilité 
(H;  l'équilibre  moléculaire  entre  un  nombre  d'atomes  de  car- 
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bone  donné  et  rhydrogène«  Cette  limite  n'a  pas  encore  été 
formulée.  Il  faut  ajouter  que  les  anhydrogénides  reprennent 
plus  difficilement  les  atomes  d'hydrogène  enlevés  que  les 
anhydrides  ne  reprennent  F e^u. 

L'anhydrogénide  G^W  peut  être  considéré  comme  le 
radical  du  propylglycol;  il  est  formé  d'un  même  nombre  . 
d'atomes  de  carbone  et  d'hydrogène.  Rien  cependant  ne 
prouve  que  les  choses  soient  ainsi  dans  la  réalité^  car,  pour 
arriver  de  cet  hydrocarbure  au  propylglycol,  il  faut  passer 
par  le  bromure  de  propylène  CH'Br*  appartenant  au  type 
fondamental  G' H*  d'où  dérive  ce  glycol. 

Tout  ceci  nous  fait  comprendre  un  fait  qui  tout  d'abord 
paraît  paradoxal  :  un  même  groupe  €'H^  est  un  radical 
monoatomique  dans  l'alcool  .acrylique  et  triatomique  dans 
la  glycérine.  L'anhydrôgénide  formant  des  combinaisons 
appartenant  à  son  propre  type  fournira  un  alcool,  un  glycol, 
une  glycérine  par  l'addition  de  i,  de  2  ou  de  3  atomes 
d'oxygène.  Or  l'atomicité  des  radicaux  dépend  des  atomes 
d'oxygène  ajoutés;  elle  est  égale  aux  atomes  d'hydrogène 
devenus  typiques.  Les  radicaux  des  alcools  monoatomiques 
de  la  série  4!^" H*"  doivent  être  nécessairement  formés  du 
même  nombre  d'atomes  de  carbone  et  d'hydrogène  que  les 
radicaux  triatomiques  de  la  série  G"H*""^*.  Les  radicaux 
diatomiques  de  la  première  série  auront  aussi  la  même  com- 
position que  les  radicaux  quadriatomîques  de  la  seconde. 

Ces  observations  deviendront  plus  complètes  par  l'ex- 
posé suivant  sur  les  fpnctions  diverses  qu'exercent  Toxy^ 
gëne«t  les  éléments  diatomiques  dans  une  molécule  chi- 
mique. Si  l'on  ajoute  à  un  hydrocarbure  successivement 
I,  2  ou  3  atomes  d'oxygène,  on  obtient  des  composés  dout 
l'atomicité  croît  pi^oportionnellement  aux  atomes  d'oxygène 
ajoutés.  Quelt|ue  soit  ce  nombre,  les  composés  ne  changent 
pas  de  place  dans  l'ordre  électrochimique.  De  sorte  que 
l'on  n'arrive  jamais  à  former  ainsi  un  acide.  Il  suffit  au 
contraire  que  l'on  substitue  i  atome  d'oxygène  à  a  atomes 
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d'hydrogène  qui  lui  sont  équivalents   pour  arriver  à  un 
résultat  tout  opposé.  Le  composé  conserve  son  atomicité 
primitive  et  chauge  de  place  dans  Tordre  électrockîmique, 
en  produisant  un  acide;  et,  quel  que  soit  le  nombre  des 
atomes  substitués,  on  ne  parviendra  jamais  i  changer  sod 
atomicité.  Voici  an  exemple  •  L'hydrocarbure  €'H^  forme 
les  alcools  mono,  dl  et  triatomiques.  L'addition  successive 
de  I,  de  2  ou  de  3  atomes  d'oxygène  n'est  pas  capable  de 
produire  un  acide;  au  contraire  la  substitution  d'un  seul 
atome  d'oxygène  pour  a  atomes  d'hydrogène  dans  l'alcool 
propylique,  le  propylglycol  ou  la  glycérine  suffit  pour  for- 
mer l'acide  propionique,  l'acide  lactique  on  l'acide  gly ce- 
rique^  Le  glucose  dérive  d'un  hydrocarbure  €*H**  par  l'ad- 
dition de  6  atomes  d'oxygène  qui  le  rendent  he^^atomique  : 


€*H'«4-60=       „«!0«. 


Ce  composé,  malgré  le  nombre  des  atomes  d'oxygène  ajoutés, 
reste  neutre  et  a  toutes  les  propriétés  des  alcools.  Si  l'on 
substitue  un  seul  atome  d'oxygène  à  2  atomes  d'hydrogène 
dans  l'alcool  caprolique,  il  se  forme  un  acide  dont  Fatomî- 
cîté  est  celle  de  l'alcool  d'où  il  dérive  : 

«■•H"ie+o-H-=^"8"^j«. 

Cet  acide  ne  diffère  du  glucose  que  par  4  atomes  d'oxygène 
eu  moins,  U  est  donc  nécessaire  de  disùoguer  les  fonctions 
de  l'oxygène  substitué  et  celles  de  l'oxygène  ajouté  dans 
une  molécule  chimique,  ainsi  que  les  fonctions  de  l'acide 
^pétique  et  celles  du  glycol  relativement  a  l'alcool  ordinaire. 
L'oxygène  ajouté  augmente  les  atomes  d*hydrogène  typiqiie 
d'une  molécule,  tandis  que  l'oxygène  substitué  ne  fait  subir 
aucune  ailtér^ation  à  l'atomicité  de  la  molécule,  mais  la  rend 
acide.   Plus  généralement  l'oxygène  substitiié  est  l'o^g^- 
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gène   acidifiant  y  et  l'oxygène  ajouté  est  V  oxygène  ^atO" 
mitjue. 

Tout  te  qui  vîeut  d'être  dit  donne  nne  idée  plus  précise 
des  formules  appelées  ybrmu/e5  rationnelles.  On  affirme, 
aprè^  Gerhardt,  qu'un  même  composé  peut  être  représenté 
par  des  formules  rationnelles  ti*ès-différentes.  Cela  est  juste 
è\  par  ces  symboles  arbitraires  on  veut  indiquer  le  l'ap- 
port atomique  des  composés  entrant  dans  la  réaction  ou 
s*y  formant,  sans  faire  attention  au  groupement  des  molé- 
cules chimiques  et  aux  conditions  dans  lesquelles  la  réac- 
tion se  réalise,  conditions  qui  détruisent  souvent  le  grou- 
pement primitif  de  là  molécule  et  qui  donnant  lieu  à  un 
nouveau  groupement.  Ces  formules  auraient  un  «ens  plus 
général  si  on  les  rapportait  toujours  à  l'hydrocarbure  d'où 
ces  composés  dérivent  et  à  l'oxygène  ou  aux  composés  po- 
lyatomiques  ajoutés  qui  déterminent  leur  atomicité,  comme 
dans  les  formules  rationnelles  des  alcools  actuellement  ac- 
ceptées par  tous.  Les  formules  construites  d'après  ce  pro- 
cédé sont  l'expression  d'un  fait  chimique,  au  lieu  d'être  des 
symboles  purement  conventionnels.  Elles  ne  peuvent  être 
multiples  ;  chaque coniposé  ne  peut  en  avoir  qu^une,  et  elles 
révèlent  le  grand  nombre,  de  réactions  auxquelles  ces  com- 
posés donnent  naissance  tant  que  leur  groupement  primi- 
tif n'est  pas  détruit.  ' 

COJfCLtJSIOIîS    GÉNÉRALES. 

r 

Une  molécule  chimique,  quelle  que  soit  son  atomicité,  se 
combine  avec  une  autre  molécule  du  corps  auquel  elle  ap-^ 
partient,  ou  avec  celle  d'un  corps  différent.  La  première  de 
ces  combinaisons  s^ afipeWe  condensation. 

Les  combinaisons  et  les  condensations  ne  se  différen- 
>cient  pas  essentiellement.  Sans  doute  2  molécules,  selon 
qu^elles  $ont  ou  ne  sont  pas  similaires,  demandent  des  con- 
ditions qui  ne  sont  point  les  mêmes;  mais  les  composés 
provenant  de   ces   combinaisons   se   forment  d'après  les 
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mêmes  lois  et  présenteni  un  type  chimique  idep tique. 
Deux  molécules  de  glycol  se  coudenseut  avec  élimination  de 
I  pu  de  a  molécules  dVau  et  donnent  naissance  à  ralcool 
diétbylénique  ou  à  l'anhydride  diéthylénîque.  Deux  molé^ 
cules,  une  de  glycol  et  l'autre  d'acide  succinique,  se  com- 
binent avec  élimination  de  i  ou  de  a  molécules  d'eau,  et 
produisent  l'acide  et  Tanhydride  succino-éthylénique,  (éther 
succinique).  Ces  composés  appartiennent  au  même  type. 
.  Le  mode  de  condensation  varie  suivant  la  volatilité  ou  la 
non- volatilité  des  corps. 

Condensation  dans  les  composés  non  volatils.  —  Les 
molécules  similaires  n'ayant  aucune  affinité  entre  elles, 
leur  condensation  n'est  que  l'effet  d'un  équilibre  molécu- 
laire. Deux  molécules  saturées  ne  se  peuvent  condenser  sans 
élimination  d'une  partie  de  leurs  éléments  constitutiis 
à  l'état  d'eati,  d'acide  chlorhydrique,  d'hydrogène,  etc., 
Suivant  que  les  éléments  éliminés  sont  fournis  par  les  deu^ 
molécules  qui  se  condensent  ou  par  une  seule  molécule, 
les  résultats  sont  différents.  En  vpici  quelques  exemples  : 
Lorsqu'on  soumet  à  la  chaleur  un  composé  polyatomique 
lion  volatil,  le  phosphate  de  soude  ordinaire  ou  le  bisulfate 
de  potasse,  ces  composés  perdent  chacun  i  molécule  d'eau. 
Un  équilibre  nouveau  se  forme  par  la  condensation  de  2  de 
leurs  molécules,  ainsi  que  Tindiquentles  formules  : 

PhO)  ,        SÔ*) 

»Najo»      PhO\  KO*     SO> 

pj^^       =Pho!  ©«-|-H«Ô     g^      =  SO«}O'4-H*0, 

2Na!o^       4Na)  KO*        K' 


h! 


Ici  l'élimination  de  l'eau  se  fait  à  la  fois  aux  dépens  de 
2  molécules  du  phosphate  ou  de  2  molécules  du  sulfate 
acide.  La  condensation  s'arrête  là,. parce  que  les  compo- 
sés sont   saturés    et  indécontposables.  Les  condensations 
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iraienl  plus  loin  si  roii  chauiFait  le  pyrôphosphate  trisodé 
dans  les  mêmes  conditions  que  le  phosphate  de  soude  or-^ 
dinaire*,  on  obtiendrait  ainsi  probablement  le  sel 

4Phô| 

6NaO|^' 

Lorsque  les  éléments  éliminés  le  sont  aux  dépens  d'une 
seule  molécule,  on  obtient  des  composés  instables  tels  que 
les  anhydrides  qui  se  combinent  en  donnant  naissance  à  des 
composés  d'une  condensation  de  plus  en  plus  élevée.  C'est 
ainsi  que  se  forment  les  combinaisons  polymères  de  l'acide 
métaphosphorîque,  obtenues  par  MM.  Madrell,  Fleitmann, 
Henneberg  qui  soumettaient  à  une  forte  chaleur  les  phos- 
phates monométalliques.  De  même  les  composés  diatomi- 
ques,  en  perdant  i  équivalent  d'eau,  se  transforment  en 
des  anhydrides  de  la  forme  R"ô.  Ces  anhydrides  donnent 
lieu  à  des  condensations  de  plus  en  plus  élevées.  Il  est  pro- 
bable qu'en  soumettant  aux  procédés  de  condensation  que 
nous  venons  d'indiquer,  des  mélanges  de  phosphate  et  d'ar- 
séniate  ou  d'antîmoniate,  on.  obtiendrait  des  acides  con- 
densés à  radicaux  mixtes.  Ce  qui  nous  expliquerait  la  forma*- 
lion  de  ces  combinaisons  naturelles  minéralogiques  qui, 
par  les  formules  qu'on  leur  attribué,  paraissent  faire  une 
exception  aux  lois  des  proportions  multiples  et  de  l'atomi- 
cité des  éléments.  ^ 

Condensation  dans  les  composés  volatils.  — Les  mé- 
thodes d'après  lesquelles  on  obtient  des  condensations  dans 
les  composés  volatils  tels  que  les  alcools  polyatomiques, 
doivent  différer  de  celles  que  nous  venons  d'exposer. 

Ces  composés,  en  effet,  ne  peuvent,  à  cause  de  leur  vola- 
tilité, >  perdre  de  Teau  par  Faction  directe  de  la  chaleur. 
On  réalisera  cependant  ces  condensations  à  l'aide  d'un 
moyen  détourné.  Ainsi,  dans  les  alcools  polyatomiques  oii 
enlève  i  équivalent  d'eau  à  une  molécule  de  l'alcool  en  trans- 
formant ce   composé  dans  son  éther  raonochlorhydrique; 
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puis  on  fait  agir  cet  ather  sur  une  autre  molécule  du  même 
alcool.  Il  s'élimine  alors  de  l'acide  chlorhydrique  sous  Tac- 
lioB  d'une  chaleur  modérée  et  de  l'excès  de  l'alcool.  On 
arrive  de  la  même  manière  à  la  formation  des  anhydrides. 
On  transforme  la  molécule  alcoolique  en  son  éther  mono- 
chlorhydrique  et  on  enlève  l'acide  chlorhydrique  à  cet 
éther  au  moyen  de  l'hydrate  de  potasse  (i).  N'importe  le 
moyen  employé,  la  condensation  dans  les  alcools  se  fait  de 
la  même  façon  que  dans  les  acides.  Deux  moléctdes  perdent 
une  partie  de  leurs  éléments  constitutifs  et  se  soudent  en- 
semble en  formant  un  équilibre  stable  nouveau.  Les  alcools 
et  les  acides  polyaiomiques  ne  sont  pas  les  seuls  composés 
susceptibles  de  se  condenser.  Les  anhydrides^  Jes  aldéhydes 
des  alcools  monoatomiiques  qui  ont  un«  grande  analogie 
avec  les  anhydrides  diatomiques,  peuvent  rester  combinés, 
mais  ces  condensations  se  font  tQujpurs  en  passant  par  une 
autre  combinaison  intermédiaire  {2),  Ainsi,  a  molécules 
d'oxyde  d'éthylène  restent  soudées  ensemble  après  avoir 
passé  par  une  combinaison  intermédiaire,  le  bromure  de 
dioxyéthylène,  ou  les  chlorures  polyéthyléniques^ 

Il  est  d'autres  espèces  de  condensations  ou  de  combinai- 
sons de  molécules  similaires  qui  nous  édairent  sur  la  for- 
mation de  tous  ces  cotilposés  complexes  et  nombreux  de  la 
chimie  organique,  et  mettent  en  évidence  la  liaison  intime 
qui  existe  entre  les  composés  organiques  et  les  composés 
inorganiques. 


(i)  L''anh)-dride  de  la  glycérine  parattfaire  exception  àceUe  règle. L'action 
de  rbydrate  de  potasM  sur  la  glycérine  monofblorliyiiIriqMe  ne  donne  queU 
glycérine  et  Les  glycérines  condensées.  Ce  fait  s!exp1ique.  Le.glycide  est 
éminemment  plastique;  il  se  combine,  directement  avec  Teau,  et  il  forme 
ainsi  des  composés  condensés.  Le  gtyeide  dilorbydrique  eemposé,  moins 
plastique^  s'obtient  an  contraire  très.- facilement  'par  P4Çtion  de  rbydraieds 
potasse  sur  la  glycérine  dicblorhydrique. 

(2)  Quelques  composés  qui  contiennent  un  très-petit  nombre  d'atomes 
de  carbone,  chlorure  de  cyanogène,  aldéhyde,  échappent  .'t  ceUe  loi  et^  se 
cofidensefit  sans  élimination. 
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Lorsqu'on  rapporte  tous  les  métalloïdes  à  un  seul  d^entre 
eux,  rhydrogène,  et  que  Ion  considère  sous  le  même  vô-» 
lume  les  combinaisons  qu^'l  forme  avec  tous  ses  congénères, 
on  constate  les  rapports  suivants  relatifs  à  leur  saturabilité  : 

I  :  I,    i:if    i:3    et    i :4. 

Ces  rapports  permettent  de  les  diviser  en  quatre  classes  : 

i«  H,  Cl,     Br,     I,     FI; 

2^  ô,  S,     Se,     Te^  • 

3^Az,  Ph,     SI),     As  5 

4°  €,  Si,     Bo. 

Cette  classification  est  celle  qu^a  établie  M.  Dumas  en  se 
fondant  uniquement  sur  les  fonctions  chimiques  de  ces 
corps.  Ces  rapports  peuvent  être  ainsi  formulés  : 

1^  H    Ch 
a«  H'  Ô5 
3°  H'*  Az-, 
4°  H*  C. 

Ce  sont  là  quatre  types  auxquels  on  peut  rapporter  un 
grand  nombre  de  combinaisons  chimiques,  nonr-seulement 
d*une  manière  symbolique,  mais  aussi  en  se  basant  sur  Pé- 
quivalencede  leur  saturabilité.  Ces  éléments  se  remplacent 
dans  les  combinaisons  chimiques  quand  bien  même  ils  ap- 
partiendraient à  des  classes  diflérentes,  pourvu  que  la  somme 
atomique  des  éléments  qui  entrent  dans  le  composé  soit 
égale  à  celle  des  éléments  qui  eu  sortent.  C^est  la  condition 
de  la  stabilité  des  corps.  Les  quatre  composés  représentant 
les  quatre  types  mentionnés  sont  saturés.  L^oxygène^  Tazote, 
le  carbone  ne  se  combinent  pas  avec  un  nombre  d^ atomes 
d'hydrogène  plus  grand  que  celui  de  ces  quatre  composés. 
Ils  ne  peuvent  donc  pas  se  condenser  sans  élimination  d'une 
partie  de  leurs  éléments  constitutifs.  Les  trois  premiers 
types  ne  présentent  pas'^e  telles  condensations  ;  au  contraire 
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le  quatrième  type  peut  se  condenser  successivement  avec 
élimination  de  H*.  Les  produits  de  ces  condensations  suc- 
cessives sont  les  hydrocarbures  Umites^  représentés  par  la 
formule  C"H*"+*,  d'après  l'équation 

n  (€H*)  —  (/î  —  i)  H*  =  €»H'«+«. 

La  condensation  des  hydrocarbures  est  un  fait  aujour- 
d'hui incontestable.  On  sait  depuis  longtemps  que  la  distil- 
lation sèche  des  acétates  donne  naissance  aux  hydrocarbures 
d'une  condensation  plus  élevée  que  celui  d'où  ils  dérivent. 
M.  Berthelot  a  préparé  l'éihylène  et  le  propylène  par  la 
distillation  sèche  du  formîate  de  baryte.  La  facilité  avec  la- 
quelle le  méthylène  se  combine  avec  les  hydrocarbures  est 
tellement  grande,  qu-'il  devient  impossible  d'obtenir  ce  corps 
à  Tétat  de  liberté.  Les  motifs  de  cette  impossibilité  sont  les 
mêmes  que  ceux  qui  jusqu'à  présent  ont  empêché  la  pré- 
paration du  glycide.  On  a  vu  que  les  alcools  polyglycéri- 
ques,  à  mesure  que  leur  condensation  s'avance,  ne  donnent 
plus  les  alcools,  mais  bien  leurs  anhydrides.  Il  en  est  de 
même  dans  les  hydrocarbures.  Déjà  dans  les  premiers  termes 
delà  série  les  anhydrogénides  G" H*"  sont  plus  stables  que 
les  hydrocarbures  limites  d'où  ils  dérivent;  mais  dans  les 
produits  de  condensation  plus  élevée,  on  trouve  que  les 
composés  les  plus  stables  sont  des  anhydrogénides  infé- 
rieurs. Â  partir  des  termes  contenant  Gt^^  les  hydrocarbures 
les  plus  stables  sont  représentés  par  la  formule  -6" H"  dans 
la  benzine,  toluène. 

Le  quatrième  type  Gt  H*  se  condense  en  formant  une 
série  d'hydrocarbures  dont  le  terme  général  est  G"H'"+*. 
Chaque  ternie  de  cette  série  donne  naissance  à  une  nou- 
velle série  d'hydrocarbures.  Les  procédés  de  la  fermen- 
tation, les  méthodes  de  nos  laboratoires  nous  donnent  les 
moyens  à' ajouter  aux  hydrocarbures  i,  ii,  3  molécules 
d'oxygènCj  et  de  les  ti^nsformer  en  alcools  de  différente 
atomicité.  D'ailleurs  des  acides,  des  alcools  on  peut  dériver 
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les  aldéhydes,  Içs  ammoniaques,  etc.,  dont  les  imis  types 
nous  donnent  des  composés  nombreux.  La  propriété  qu'ont 
les  hydrocarbures,  surtout  le  gaz  des  marais,  de  se  conden- 
ser, est  donc  la  cause  de  ces  innombrables  combinaison® 
complexes  de  la  chimie  organique.  D'autre  part,  les  con- 
densations des  troià  premiers  types  n'ayant  lieu  que  «on s 
Tinfluence  de  la  substitution  des  radicaux  polyatomiques, 
les  composes  inorganiques  ne  peuvent  être  que  moins  noin^ 
breuxetplu^  simples. 

Les  limites  imposées  à  ce  travail  ne  me  permettent  pas 
d'entrer  dans  de  plus  grands  détails  ^^eulement  je  tiens  à 
faire  ressortir  l'utilité  que  présentent  ces  recherches  et  les 
principes  que  je  viens  d  exposer  au  sujet  de  la  détermî^na-^ 
lion  et  de  l'interprétation  rationnelle  de  la  formule  des 
composés  chimiques.  Je  résumerai  d'abord  quelqtie$-uns 
des  résultats  énoncés  dans  ce  travail  : 

i®  Le  rapport  représenté  par  la  formule  €"11'"+'  est  la 
limite  d'hydrogénation  de  €"  atomes  de  <!arbone. 

a*'  Chaque  hydrocarbure  limite  représenté  par  la  for- 
mule €*H*"+*  peut  donner  naissance  è  une  suite  d'hydro- 
carbures (anhydrogénides)  formant  une  progression  arilh* 
métique  dont  la  raison  est  —  H*. 

3**  Les  hydrocarbures  limites  et  les  anhydrogénides  sont 
susceptibles  de  foru^er  des  alcools  d'atomicités  diverses  par 
l'addition  successive  de  i,  de  â,  de  3  atomes  d'oxygène  ou 
d'un  composé  di atomique.  \      *  • 

4**  Tous  le^  alcools,  quelle  que  soit  leur  atomicité,  peuvent 
donner  des  acides,  parla  substitution  de  i ,  de  2,  de  3  atomes 
d'oxygène  à  une  quantité  équîatomique  d^hydrogène.  On  ne 
trouve  pas  un  sçul  acide  organique  dans  lequel  il  n'y  ait 
au  moins  i  atome  d'oxygène  substitué  à  a  atomes  d'hydro- 
gène. 

5**  L'hydrocarbure  d'où  un  composé  représenté  par  la 
formule  gt^nérale 

Ann.  de  Chim„  et  dé»  Phys.f  3«  série ,  r.  LXVU.  (  Mars  i8G3.)  22 


(  338  ) 

«l«i'ivc,  est  ^''H"  dans  les  alcools;  il  est  donné  immédiate^- 
ment  par  TanalysjB.   Dans  les  acides,  cet  hydrocarbure  est 
égal  à  C"H"'>  plus  4eux  foia  autant  d'alomes  d'hydrogène 
qu  il  y  a  d'atomes  d'oxygène  substitués^ 

6^  Le  nombre  des  atomes  d'oxygène  substitué  est  égal 
au  nombre  d^atoioes  donné  par  la  formule  brute,  moins  le 
nombre  représentant  Tatomicité  du.  con^)osé. 

Ceci  posé,  prenons  un  ex^emple.  Soit  €*H'0*,  formule 
donnée  par  Tanalyse  d'un  composé  acide.  Le  composé  dérive 
d'un  hydrocarbure  contenant  €^\  Pour  trouver  la  quantité 
d'hydrogène  de  cet  hydrocarbure,  il  ne  faut  pas  oublier 
que,  le  coi^tposé  étant  acide,  il  doit  contenir  des  atomes 
d'oxygène  par  substitution  et  des  atonies  d'oxygène  par 
addition.  On  détermine  son  atomicité  et  on  constate  qu'elle 
est  égale  à  2.  L'oxygène  substitué  est  donc  4  —  2  =  2. 
L^hydrôéarbure  d'où  provient  ce  composé  serait  donc 
«♦(H«  +  H*)  =  €*H*^  et  Falcool  auquel  il  appartient 
CH^^O',  le  glycôl  butylique  ou  un  isomère. 

Appliquons  le  même  raisonnement  à  la  formule  brute  de 
l'acide  citrique  ^^H^O'^.  Le  composé  ne  secombine  qu'avec 
S  équivalents  de  base.  L'acide  serait  donc  représenté  par  la 
formule 

Si  l'on  admet  que  ce  composé  est  triatomique,  il  doit  être 
rapporté  à  une  glycérine  C®H**0*  ou  à  un  hydrocarbure 
C'H*^,  ce  qui  est  en  opposition  évidente- avec  tous  les  faits 
exposés  plus  haut.  En  outre,  l'acide  citrique  forme  l'acide 
aconitique ,  composé  triatomique ,  avec  élimination  de 
1  équivalent  d'eau,  et  on  sait  que  les  composés  poly ato- 
miques perdent  dans  ces  circonstances  deux  unités  d'ato- 
micité^ Tatomicité  de  Facîde  citrique  ne  peut  donc  être 
moindre  que  5,  et  sa  formule  probable  est 

H»  r*  '        . 
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dérivé  d'un  alcool  penlatomique  inconnu  C*H*'Ô*  et  de 
l'hydrocarbure. €•  H".  L'acide  aconî tique,  anhydride  de 
Tacide  citrique,  serait  représenté  par  la  fôi^mule 

. »     ■  •  ■%  • 

La  règle  que  nous  venons  de  donner  pour  découvrir  riiy<^ 
drocarbure  d'où  un  corp9  dérive  cesse  d'être  applicable 
avec  les  composés  condensés,  mais  en  s'en  serrant  oti  arrive, 
dansée  cas^,  à  reconnaître  <|u'il  y  a  condensation. 

En  etf et,  prenons  comme  exemple  l'acide  diglycolique 
€*H*0*.  L'atotoîcité  de  cet  acide  est  déterminée  et  égale 
à  a:  il  doit  donc  contenir  a  atomes  d'oxygène  d'addition. 
En  retranchant  ces  derniers  des  5  atomes  d'oxygène  que 
contient  la  formule,  il  reste  3  atomes  d'oxygène  qui  sont 
nécessairement  de  l'oxygène  de  substitution. 

Chaque  oxygène  substitué  tenant  la  place  <te  a  atomes 
d'hydrogène,  on  devrait  avoir  l'hydrocarbure  d'où  dérive 
lacidé  diglycolique  en  retranchant  delà  formule  tout Toxy- 
gèqe  qui  s'y  trouve,  bt  ajoutant  au  reste  deux  fois  autant 
d'hydrogène  que  la  formule  contenait  d'oxygène  substitué  : 
oa  arriverait  ainsi  à  l'hydrocarbure  fi*H**r  La  limite  <ie 
saturation  de  €*  étant  H*^,  on  doit  en  c^onclure  que  l'acide 
diglycolique  ne  dérive  pas  d'un  hydrocarbure  unique,  que 
c'est  un  corps  condensé. 

Le  calcul  porte  donc  à  conclure  que  l'acide  diglycolique 
dérivé  de  plusieurs  molécules  d'hydrocarbure;  qu'en  un 
mot  c'est  un  composé  condensé^  puisque  le  seul  carbure 
d'hydrogène  simple,  d'où  il  pourrait  dériver,  est  impossible. 
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Par  mm.  H.  SAINTE-CLAIRE  DEVILLE  et  H.  CARON. 


Dans  lé  court  article  que  nous  allons  consacrer  à  l'élude 
de  quelques  propriétés  nouvelles  du  magnésium  et  de  sa 
préparation^  nous  demandons  au  lecteur  la  permission  de 
laisser  de  côté  tout  détail  historique  préliminaire.  En  eSett 
tout  ce  qui  concerne  ce  métal  a^  passé  dans  lés  traités  le» 
plus  élémentaires  sous  la  garanlie  de  deux  chimistes  dont 
les  noms  font  autorité  dans  la  science.  Nous  dirons  seule-' 
ment  qu'ayant  eu  entre  les  mains  des  quanti téis  considéra- 
bles de  magnésium,  nous  avons  pu  répéter  souvent  toutes 
les  expériences  de  M.  Bussy  qui  a  découv^ert  le  métal^  de 
M.  R.  Bunsen. qui  Ta  extrait. du  chlorure  de  magnésium 
par  la  pile,  et  nous  avons  pu  nous  assurer  de Texactitude 
parfaite  dé  tous  Jes  résultats  acquis  à  la  science  par  ces 
deux  chimistes.  INous  nous  contenterons  donc  de  parler 
des  modifications  que  nous  avons  fait  subir  au  mode  de 
préparatipn  imaginé  par  M.  Bussy  et  de  quelques  observa- 
tions nouvelles  que  nous  ont  suggérées  les  expériences  de 
M.  Bunsen. 

1**  Préparation   du  magnésium. 

C'est  par  l'a  réaction  dii  sodium  sur  le  chlorure  de  ma- 
gnésium chauffé  au  rouge  que  nous  obtenons  le  radical  de 
la  magnésie. 

Le  chlorure  de  magnésium  a  été  préparé  par  le  procédé 
de  M.  Liebîg  qui,  comme  on  le  sait,  évapore  un  mélange  de 
chlorure  de  magnésium  et  de  sel  ammoniac  dissous,  dans 
l'eau,  sèche  le  résidu  et  le  calcine  jusqu'à  fusion  dans  un 
creuset.  Le  sel  ammoniac  ramène  à  l'état  de  chlorure  la 
petite  quantité  de  sel  magnésien  que  Feàu  de  cristallisation 
a  transformé  en  acide  chlorhydrique  gazeux  et  en  magnésie 
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&X&.  La  seule  recommaodation  que  ooûs  ayons  à  faire  ici, 
c'est  de  verser  le  ^el  desséché  da»s  un  creuset  préalable- 
ment rougi,,  de  manière  à  terminer  Topera  tion  le  plus  ra- 
pidement qu'il  est  possible.  On  coule  la  matière  fondue  et 
bien  limpide  sur  tme  plaque  de  fer  polie  et  propre,  en  lais- 
sant au  fond  du  creuset  unç  carcasse  de  magnésie  qui  s'en 
sépare  facilement. 

Le  chlorure  de  magnésium  est  volatil  comme  le  chlorure 
de  zinç^  auquel  il  ressemble  beaucoup^  Nous  avons  pu  le 
distiller  au  rouge  vif  <lans  un  courant  d'hydrogène  et  dans 
des  vases  de  porcelaine.  On  Tobtiént  alors  sou^  la  forme 
d'uiie  matière  butyi^euse  et 'incolore  qui  se  solidifie  par  le 
refroidissement  en  tine  masse  feuilletée  et  opaque,  compo- 
sée de  latneis  criiStallines  d'un  grand  éclat. 

C'é$t  eiî  répétant  souvent  cette  dernière  expérience  que 
nous  avons  pu  nous  convaincre  dé  la  difficulté  avec  laquelle 
on  sépare  du  chloruré  de  magnésium  de  petites  q!;iantités 
de  sel  amitioniac  qui  s'y  fixent  avec  une  persistance  remar^ 
quable,  et  nous  expliquer  Texistençe  presque  constante  de 
Fazote  dans  te  magnésium  préparé  avec  un  chlorure  in- 
complètement purifié. 

Dans  la  préparation  dû  magnésium  Yiôus'  faisons  inter- 
venir comme,  fondant  destiné  à  décaper  et  à  réunir  les 
globules  métalliques  le  fluorure  de  calcium  naturel  auquel 
nous  faisons^  subir  une  purification  préalable.  On  trouve 
facilement  dans  le  commerce  de  là  çhatix  flùatée  en  cris- 
taux limpides' et  souvent  même  incolores.  On  réduit  ce 
minéral  en  poudre  iîne,  on  le  mouille  d'acide  snlfurîque 
4'oncentré  et  froid  qu'on  enlève,  après  quelques -jours  de 
contact, -par  de»  lavages  prolongés  à  l'eau  distillé.  On  dis- 
sout ainsi,  en.  ou  ire  de  la  silice,  4ine  certaine  quaniî(étl'a- 
cide  phosphorique  (|ur  accompagne  tonjours  le  fluorure  de 
calcium  naturel,  d'après  l'observation  de  Bei'zéliu.s.  On 
dessèche  la  poudre  et  on  la  calcine  au  rouge  naivSî^ani  ftvanl 
de  l'employer.     ,i    '■■"'.' 
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.    Pour  obtenir  le  magoéaium  pu  pèse  et  on  mélangé  rapU 
dément  :  r-  ■        ■ 

Chlorure  de  magnésium.     600  grammes. 
Fluorure  de  calcium ...  •     4^0         •' 
Sodium  .*...'.........     23o         » 

Le  sodium  est  coupé  en  fragments  de  i  à  a  centimètres 
cubes  environ  après  qu'on  en  a  soigneusement  e$$uyé  les 
lingots  pour  détacher  Toxyde  et  Tliuile  de  schiste  adhé- 
rents à  leur  surface*  — 

Ou  a  eu  soin  de  chauffer  au  rouge  un  creuset  de  terre 
maintenu  au  milieu  de  charbons  ardent^^  çjt.  on  peut  y  verser 
sans  crainte  le  mélange  dont  nous  venons  de  donner  la 
composition.  On  ferme  le  creuset  avec  aon^couvércle,  que 
Ton  maintient  solidement  en  place  au  moy^i  d'une  brique 
ou  d'un  poids  en  fer  qui  l'empèche  de  se  dérainger  pendant 
la  réaction  un  peu  tumultueuse  qui  se  manifeste  au  bout 
de  quelque»  minutes  seulement  au  seiu  de  la  matière  mise 
en  elcpériencei,  Quand  les  crépitations  ont  cessé,  on  décou- 
vre le  creuset,  et  on  y  trouve  un  liquide  très-fluide  composé 
de  chlorure  de  magnésium  non  décomposé,  de  se)  marin 
résultant  de  la  réa^^tion  du  sodium  sur  une  partie  du  chlo- 
rure de  magnésium  employé  en  excès  et  de  fluorure  dé  cal- 
cium. :  on  n'y  voit  encore  aucune  paroelle  métallique,  le 
magnésium  étant  disséminé  en  globules  microscopiques 
dans  la  scorie,  conime  les  matière$  grasses  dans  une  émul- 
sion.  Avec  une  tige  de  fer  un  peu  grosse  et  bien  propre,. on 
rend  le  inélange  bien  intime  et  homogène  en  faisant  tom- 
ber dans  la  masse  les  parties  de  la  matière  qui  se  sont  atta- 
chées à  la  partie  supérieure  du  creuset.  On  retire  le  creuset 
du  feu,  on  le  laisse  refroidir  pendant  quelques  instants  et 
on  versé  à  la  partie  supérieure  du  liquide  rouge,  et  par  pe^ 
tites  portions,  du  fluorure  de  calcium  ptir,  sec  et  pulvérisé , 
de  manière  à  accélérer  le  refroidissement  de  la  maùère^  en 
même  temps  qu'avec  la  tige  de  fer  on  brasse  là  masse  H- 


(343  ) 

quide  qui  devient  pilleuse.  On  voit  alors  appâtraitte  des 
globules  métalliques  (pie  la  tige  de  fer  rapproche  et  soude 
entre  eu^  ;  et  si  Ton  a  bien  opéré,  au  moment  où  la  solidifi- 
cation de  la  scorie  vautre  complète,  toutou  presque  tout  le 
magnésium  est  rassemblé  en  uu  gros  culot  qui  occupe  ta 
partie  supérieure  de  la  masse  saliue  plus  lourde  que  lui.  Un 
peu  de  la  scorie  qui  mouille  le  métal  le  préserve  de  Tac- 
tion  oxydante  de  Tair  et  jamais  il  ne  s'euflamme.  Cepen> 
dant,  si  cet  accident  arrivait,  on  arrêterait  la  couibustioii 
en  projetant  un  peu  de  fluorure  de  calcium  sur  le  métal  in- 
candescent. 

On  casse  le  creuset  quand  il  est  froid,  et  au  moyen  de 
quelques  coups  de  marteau  ou  de  pilon  on  sépare  facile- 
ment le  magnésium.  Le  culot  et  quelques  petits  globules 
quW  eiEtrait  aisément  de  la  scorie  saline  pèsent  g%  grammes, 
et  ce  poids  est  à  peu  près  les  trois  quarts^  de  la  quantité  de 
magnésium  que  le  sodium  employé  aurait  dû  fournir. 

Si  la  réunion  des  globules  métalliques  a  été  mal  exécutée, 
on  remet  le  creuset  an  feu,  on  liquéfie  de  nouveau  la  ma- 
tière qu^il  çonUent,  et  on  recommence  la  malaxation  (qu'on 
nous  passe  cette  expression  qui  rend  bien  notre  idée)  du 
mélange  pâteux  au  moyen  de  la  tige  de  fer,  jusqu'à  ce  qu'on 
ait  obtenu.un  culot  de  magnésium  d'un  volume  suffisant. 

Quoi  qu'il  en  soit,  il  faut  toujours  refondre  et  traiter  à 
nouveau  une  ou  plusieurs  fois  les  matières  dont  on  a  extrait 
le  magnésium*  On  en  retirera  tbaque  fois  une  petite  quan- 
tité, si  bien  qu'on  pourra,^  comme  il  nous  est  arrivé  souvent, 
avec  loo  gramoies  de  sodium  préparer  jusqu'à  45  grammes 
de  magnésium  brut. 

Mous  décrirons  encore  une  variante  de  ce  procédé  publié 

depiûs'longtemps  (i)  et  qui  donne  aussi  de  bons  résultats. 

On  prépare  le  chlorure  de  magnésium  par  la  méthode 

déjà  décrite,  on  en  prend  6do  granimes  qu'on  mêle  avec 


(0  Voir  Comptes  rendus,  (.  XLlV,  p.  Sq/j  (1857). 
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loo  grammes  de  sél  marin  fondu  (ou  mieux  du  mélange 
de  «el  et  de  chlorure  de  potassium  de  M.  Wôhler)  et 
lOO  grammes  de  fluorure  de  calcium  sec  et  pur,  le  tout  préa- 
lablement pulvérisé.  On  ajoute  lOO  grammes  de  sodium  en 
morceaux  qu'on  dissémine  régulièrement  dans  la  poudre 
de  chlorure,  ei  on  jette  le  tout  dans  un  creusetde  terre  bien 
rouge  qu'on  ferme  avec  son  couvercle.  Au  bout  de  quelque 
temps  la  réaction  se  manifeste.  Quau.d  tout  bruit  a  cessé, 
o;i  découvre  le  creuset,  on  agite  avec  une  tige  de  fer  jusqu'à 
ce  que  le  mélange  de  toutes  les  parties  fondues  soit  homo- 
gène et  que  la  partie  supérieure  du  bain  soit  bien  décou- 
verte; on  voit  alors  les  globules  de  magnésium  se  montrer  : 
on  laisse  refroidir  hors  du  feu  et^  quand  la  masse  saline  est 
prête  à  se  figer,  on  agite  encore  et  on  rassemble  avec  la  tige 
de  fer  toutes  les.  masses  métalliques  de  manière  à  n'en  for* 
mer  qu'une  seule,  et  on  coule  le  tout  sur  une  pelle  ou  sur 
une  lan^e  de  fer.  En  cassant  la  scorie,  on  trouve  les  glo* 
hulcs  de  magnésium  qu^on  enlève.  On  refond  ensuite  la 
scorie  pour  en  extraire,  par  le  même  procédé  mécanique, 
les  derniers  globules  qui  ont  échappé  par  leui"  petitesse  au 
triage  à  la  pince. 

Pour  faire  de«  lingots  de  magnésium,  on  fond  les  masses 
brutes  avec  un  mélange  de  chlorure  de  magnésium,  de  sel 
marin  et  de  fluorure  de  calcium.  Eu  augmentant  un  peu 
la  proportion  de  ce  dernier  agent,  qu'on  ajoute  graduelle^ 
lisent  au  bain  de  fusion,  on  rend  la  «corie  moins  fusible  que 
le  .magnésium,  de  sorte  qu'où  peut  couler  le  métal  dans  une 
lingotière  au  moment  où  la  scorie  saline  vient  de  se  prendre 
en  masse.  .  .  ' 

On  peut  employer  encore  un  autre  procédé  peut-être 
plus  sur*.  On  fond\ ensemble  60  grammes  de  sel' marin 
çt  75  grammes  de  chlorure  de  polassiinn  (fondant  de 
M.  Wobler)  qu'on  coule  sur  une. plaque  de  tôle  propre; 
On  coucAsse  le  sel  refroidi  et  on  l'introduit  dans  un  creuset 
chaud  en  même  temps  que  les  globules  de  magnésium  qu'on 
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a  préalablement  décapés  avec  aoin  au  moyen  de  Tacide 
nitrique.  On  fait  fondre  le  iout^  et  bientôt  le  magnésium 
vient  surnager  la  scorie  saline.  Mais  au  moment  où  ^elle>ci 
va  se  solidifier,  le  magnésium  devient  plus  dense  qu^elle 
et  tombe  au  fond  du  creuset,  où  il  se  réunit  en  un  seul 
culot. 

Le  magnésium,  même  après  cette  dernière  opération, 
ii^est  pas  pur,  il  contient  du  charbon,  du  silicium  et  de 
Vazoture  de  magnésium  :  pour  Tobtenir  à  l'état  de  pureté 
absolue,  il  faut  le  distiller,  comme  nous  le  dirons  bientôt. 

aP  Propriétés  du  magnésium. 

Le  magnésium  fond  à  une  température  voisine  du  point 
de  fusion  du  zinc.  Un  peu  plus  haut,  il  s'enflamme  en  pro* 
daisanl  une  flamme  éclatante  do^it  M.  Bunsen  a  déterminé 
rio teusi té  par  de&  épreuves  photométriques  très-exactes.  Au 
milieu  des  flammes. données  par  le  magnésium  il  nous  a 
semblé  voir  de  temps  en  temps  des  aigrettes  bku-indigo, 
surtout  qiiapd  ou  lance  sur. le  bain  métallique  en  combus- 
tion le  jet  d'oxygène  d'un  chalumeau  à  gaz  tonnants.^ 

La  combustion  du  magnésium  s'accompagne  de  tous 
les  phénomènes  observés  sur  le  zinc  et  qui  caractérisent  un 
métal  volatil  à  oxyde  fixe  et  in|usible  :  flamme  éclatante^ 
dépôt  de  ponjipholix  magnésien  et  combustion  rapide.  Aussi  ^ 
eu  étuâiiant  cette  flamme  au  moyen  du  prisme  et  dans  l'ap^- 
pareil  de  M.  Kirchhofl*et  Bunsen^  peut-<m  Voir  se  produire, 
avec  le  plusgrand  éclat,  toutes  lesraâes.du  magnésium,  sans 
qu'aucune  d'dlle;s  soit  intervertie  comme  dans  l'expérience 
de  M-  Fizçau  sur  la  combustion  du  sodium  où  la  soude, 
éminemnieut  volatile,  produit  une  atmosphère  absorbante. 

On  peut  utiliser  ces  propriétés  du  magnésium  pour  faire 
une  expérience  de  cours  très-brillante.  On  lime  du  magné- 
sium et  on  projette  la  poussière  dans  la  flamme  d  un^^lâmpc 
à  gaz  pu  mieux  d'une  lampe  d'émailleur  à  jet  horizontal. 
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Le  métal  brùIe  en  produisant  des  étincelles  d'une  vÎ¥aci<^^ 
extraordinaire  et  un  nuage.de  fumées  Manches  qui  rend  l^ 
phénomène  très-saillant. 

Nous  avons  trouvé  la  densité  du  magnésium  égale  ^ 
1 9  75.  Le  métal  brut  est  cassant  :  le  métal  purifié  par  I^ 
procédé  qui  va  être  décrit  est  très-ductile  et  donne  des  lame^ 
d'un  grand  éclat  et  d'une  couleur  un  peu  bleuâtre,  ou  plu — 
tôt  violacée,  quand  elles  ont  été  brunies.  Sa  surface  se  ter-' 
nit  à  Tair,  mais  pas  plus  vite  que  celle  du  zinc,  et  Faltéra— 
tion  n'est  jamais  bien  profonde. 

Nous  n'avons  jamais  pu  faire  des  fils  de  magnésium  par 
le  procédé  de  la  filière,  à  cause  de  la  difficulté  qu'on  éprouve 
à  couler  le  métal  dans  une  lingotière  cylindrique  sans  que 
l'intérieur  du  lingot  reste  vide.  A  l'état  de  fusion,  c'est  un 
liquide  pâteux,  très-peu  naobile  et  qui  se  moule  très-diffi^ 
cilement.  D'ailleurs  il  est  impossible  de  dépasser  beaucoup 
son  point  de  fusion  sans  qu'il  prenne  feu  a  l'air.  C'est  ce 
qui  fait  que  nous  n'avons  pu  déterminer  ni  sa  ténacité  ni  sa 
conductibilité  électrique. 

La  production  du  pompholix  magnésien  est  un  indice  de 
sa  volatilité  qu'il  est  très-facile  de  démontrer  et  d'utiliser 
pour  la  purification  de  ce  métal.  Le  magnésium  entre  en 
vapeur  à  peu  près  k  la  même  température  que  le  zinc,  en 
bouillant  comme  lui  :  c'e^t  une  propriété  de  plus  qui  leur 
^est  commune.  Nous  avons  distillé  facilement  le  magnésium 
par  portions  de  3o  grammes  environ,  dans  les  appareils  de 
charbon  décrits  déjà  dans  ces  Annales  [i).  Quand  le  ma- 
gnésium est  pur,  il  né  laisse  pas  de  résidu,  le  métal  suUimé 
est  blanc,  entouré  d'une  petite  quantité  d-oxyde*  Quand  il 
est  impur,  il  laisse  dans  les  appareils  une  certaine  quantité 
de  matière  noire,  très-légère  et  très-complexé,  dont  la  na* 
ture  n'a  pas  été  déterminée,  et  alors  le  magnésium  distillé 


(l)  V oyjêz  Mémoire  sur  la  production  de  lempératures  ttès-'Clevccs,  î*  série, 
t.  XLVl,  p.  182. 
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est  r€CODverl  de  petites  aiguilles  crislallines,  incolores  et 
transparentes,  qui  se  détruisant  rapidement  à  Fairen  se 
transformant  en.  ammoniaque  et  magnésie. 

Pour  distiller  le  magnésium,  nous  nous  sommes  servis 
des  appareils  suivants  placés  (de  dehors  en  dedans)  dans 
Tordre  suivait  : 


i^  Un  tube  de  teirre  réfractaijre  verni  intérieurement  au«» 
tant  que  possible  ; 

2^  Un  tube  de  charbon  de  cornue  de  4  à  5  centimètres 
de  diamètre  intérieur,  placé  dans  le  tube  de  terre,  Tinter- 
valle  existant  entre  eux  devant  être  aussi  faible  que  possible, 
rempli  avec  du  sable  fin'  et  fermé  aux  deux^  extrémités  par 
Qu  lut  argileux.  Les  deux  tubes  sont  de  même  longueur  et 
concentriques. 

Ce  tube  de  charbon  est  fermé  à  ses  deux  extrémités  par 
deux  bouchons  BB  cylindriques  en  charbon  de  cornue,  usés 
à  Témeri  sur  les  surfaces  avec  lesquelles  ils  sont  en  contact^ 
afin  que  Tappareil  soit  hermétiquement  fermé. 

Ces  deux  bouchons  sont  percés  de  deux  trous  qiii  laissent 
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passer  deux  lubes  de  verire.  Un  peu  de  lut  ài^lcux  fait  a'vec 
de  la  terre  à  poêle  et  du  poil  de  vache  sert  au  besoin  à 
rendre  toutes  les  surfaces  parfai tentent  imperméables  aux 
gaz,  même  à  l'hydrogène.  '  .  ^ 

Uappareil^st  placé  dans  un  fourneau  as^sez  large  et  d'un  - 
bon  tirage;  les  extrémités  qui  sortent  du  foui^neau  doivent 
dépasser,  de  chaque  côté^  au  moins  de  i5  centimètres.  En- 
fin on  donne  au  tube  une  forte  inclinaison  par  rapporta 
rhorizoh.  Tout  étant  ainsi  préparé,  on  introduit  dans  le 
tube  la  nacelle  de  charbon  contenant  le  magnésium,  et  en 
avant  de  cette  liacelle,  pour  empêcher  la  déperdition  de  la 
chaleur  par  le  mouvement  d'un  gaz  aussi  mobile  que  Thy- 
drogène,  un  diaphragme  D,  en  charbon,  placé  du  côté  par 
où  arrive  l'hydrogène  (en  H).  On  ajuste  les  bouchons,  on 
fait  passer  un  courant  lent  d'hydrogèiie  sec,  on  chauffe  jus- 
qu'au rouge  vif  ou  presque  blanc,  et  la  distillation  du  mêlai 
s^ annonce  par  un  phénomène  très-intéressant.  Un  peu  de 
poussière  métallique  est  entrainée  mécaniquement  par 
rhydrogène,  quand  ce  courant  de  gaz  cesse  d'être  lent,  et 
reste  en  suspension  dans  Thydrogène  qui  sort  des  apparieils. 
Si  on  met  le  feu  au  gaz,  on  obtient  une  des  flammes  les  plas 
brillantes  queFou  puissie  voir  et  dans  laquelle  se  produisent, 
de  temps  en  temps,  deç  étincelles  d'un«clat  extraordinaire. 
C'est  une  charmante  expérience  de  cours. 

3°  Azotare  de  magnésium* 

Parmi  les  échantillons  de  magnésium  que  nous  avons 
préparés  et  ceux  que  M.  Rousseau,  habile  fabricant  de  pro- 
duits chimiques  a  mis  en  grand  nombre  dans  le  commerce, 
il  s'en  est  trouvé  qui  répandaient  à  l'air  une  odeur  d'am- 
moniaque souvent  très-prononcée.  Ce  phénomène  s'expli- 
que par  la  difficulté  avec  laquelle  on  enlève  au  chlorure  de 
magnésîum'les  dernières  parties  du  sel  ammoniac  employé 
à  sa  préparation  et  par  la  décomposition  que  subit  l'ammo- 
niaque chassé  par  Ir  sodium  et  venant  au  contact  du  rha- 
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giiésiam  forteivenl  chaujQfë.  Aussi,  dans  un  certain  nombi^ 
de  cas,  avons-nous  trouvé  -sur  ^le  magnésitim  di&tillé  un 
produit  cristallisé  et  transparent,  souvent  incolore,  quel- 
quefois jaunâtre,  et  dont  Tanalyse  n'a  pu  être  faite  à  cause 
de  là  rapidité  avec  laquelle  il  s'altère  à  Tair  en  dégageant 
de  Fammoniaque.  Nous  nous  sommes  cotitenlés  de  men- 
tionner ce  fait  dans  upi  article  publié  aux  Comptes  rendus 
de  V Académie  des  Sciences^  eu  1857  (^-  XLIV,  p.  3,gi4)* 

Mais  tout  récemment^MM.  Briegleb  et  A.  Geuther  ont 
entrepris  sni*  Tazoture  de  magnésium,  dans  le  laboratoire 
de  M.  Wôfalet*r  des  expériences  très -intéressantes  qui  ont 
été  publiées  dans  les  Annales  de  Chimie  et  "de  Phainm-^ 
eie  (i).  C'est  ep  faisant  passer  de  Tazote  sur  le  magnésium 
chauffé  au  rouge  que  MM.Briegleb  et  Geuther  obtiennent  à 
volonté  Fazoture  de  magnésium  dont  ils  ont  fait  une  étude 
nttentive  et  très-exacte.  Noua  n'avons  donc  qu'à  renvoyer 
le  lecteur  à  l'intéressant  Mémoire  que  nous  venons  de  ci -^ 
ter.  Cependant  nous  nous  permettrons  de  faire,  remarquer 
qiie  nous  connaissions  ce^ujet,  du  moins  en  ce  qui  con- 
cerne la  préparation,  du  magnésium.  Car  dans  un  docu- 
ment qui  n'a  reçu  qu'une  publicité  restreinte,  à  la  date 
du  17  novembre  1857,  et  qui  n'a  pas  dû  arriver  à  la  con- 
naissance de  MM.  Briegleb  et  Geuther,  nous  avons  im- 
primé la  Note  suivante  : 

u  Enfin  lé  magnésitim  est  susceptible  de  former  un  azo- 
tare  cristallisé,  transparent,  qui  s'altère  à  Tair  avec  une  ra*^ 
pidité  extrême.  Sa  réaction' sur  l'eau,  qui  s'effectue  avec 
production  de  chaleur  et  sans  dégisigement  de  gaz,  ni  dépôt 
de  magnésium,  donne  pour  résultat  de  la  magnésie  et  de 
Tamoroniaque,  ce  qui  prouve  que  sa  composition  doit  être 
représentée^arla  formule  AzMg^.)>  (Extrait  d'une  Notice 
des  travaux  de  M.  H.  Saînte-^Claire  Deville.) 

[t)  Annaleiv  dcr  Che'mie    und  Pharmacie ^    i,    CXXUI,  p.  218  (nofelTelle 
série,  i.  XLVÏl),  i86a. 
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SI»  LA  GANCklNITe  ET  \A  BHtGNAttNITE  DE  BARKBV1G, 

EN  NORVÈGE; 

Par  mm.  SiEMANN  bt  PISANÏ.  . 


La  bande  de[  syénite  ztrconieiine  du  Landgesondfjord, 
dans  la  Norvège  méridionale,  esl  depuis  longlemps  ce* 
tèbre  par  le  grand  nombre  de  substances  minérales  qu^on 
y  a  successivement  découvenes,  et  dont  pluisSears,  pat 
la  rareté  4es  éléments  qui  entrent  dans  leur  compo- 
sition, comme  par  exemple  le  thorium,  ont  vivement 
excité  Tintérèt  des  chimistes.  Nous,  venons  signaler  aa- 
jpurd'hui  la  découverte  d^une  espèce  minérale,  la  cançrï- 
ni te^  intéressante  par  sa  rareté,  sacoinposition  chimîqviç, 
et  par  la  lumière  inattendue  qu'elle  vient  jeter  sur  une 
question  de  minéralogie  chimique  de  quelque  importance. 

La  cancrinite  découverte  p^ir  M.  G.  Rose,  lors  de  son 
voyage  dans  TOural,  n'a  été  connue  pendant  longtemps 
que  dans  cette  localité^  où  elle  se  trouve  dans  ia  miascite, 
roche  composée  d'orthose,  d'élaeolithe  et  de  mica  noir,  qui 
a  beaucoup  d'analogie  avec  celle  de  Norvège  dans  la- 
quelle nous  venons  de  rencontrer  ce  minéral.  Dans  ces 
deux  localités,  la  cancrinite  est  accompagnée  de  sodalite 
bleue.  Depuis,  elle  a  été  retrouvée  à  Litchfield  (Maine, 
États-Unis),  par  M.  Whitney,  accompagnée  également  de 
Mxlalite  bleue,  d'élasoli the  et  de  sircon  ^  et,  tout  récemment 
encore,  M.  Tschermah  l'a  signalée  dans  une  roche  remar- 
quable, laditrolte,  composée  d'orthose,  d'élaeoliihe  et  de 
sodalite,  à  Ditro  en  Transylvanie ^  A  Barkevig,  préside 
Brevig,  localité  qui  a  fourni  nos  nombreux  échantillons, 
la  cancrinite  est  associée  à  Torthose,  à  la  sodalite  gris- 
verdâire  ou  bleue  et  à  la  variété  fibreuse  de  la  mésotype 
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appelée  bergmannite  ou  spreustein.    Ces  minéraux,  qui 
forment  la  base  de  la  roche,  sont  accompagnés  depyroxène 
vert  en  longs  prismes,  d'astrophyllite  et  de  quelques  autres 
espèces   minérales,    telles    que   raispickel,    zircon,  kata- 
pléite,  etc.  Dans  ce  mélange  à  très-gros  éléments,  il  y  en 
a  trois  qui  sont  généralement  bien  cristallisés  :  Porthose, 
le  mica  6t  le  pyroxène.  La  sodalite  et  la  cancrinite,  quoi- 
que souvent  plus  abondantes  que  les  deux  derniers,  rem- 
plissent les  vides   laissés  par  les  autres,   comme  si  elles 
avaient  cristallisé  plus  tard  ;  leur  structure  e^t  d'ailleurs 
parfaitement  cristalline,   comme  le  prouve  le  clivage  en 
grandes  lames. 

La  cancrinite  est  d'un  blanc  tirant  au  jaune,  et  cette 
dernière  nuance  est  d'autant  plus  prononcée,  que  la  sub- 
stance est  plus  fraîche.  -Eclat  un  peu  gras  ;  clivage  triple 
très-net  parallèlement  aux  faces  d'un  prisme  hexagonal. 
Cassure  inégale,  translucide.  Dureté,  6.  Densité,  2,404. 
Au  chalumeau  elle  fond  avec  boursoufiement  en  un  verre 
blanc  bnlleux,  et  donné  de  l'eau  dans  le  tube.  Au  spee-^ 
troscope  on  voit  la  soude  et  la  chaux.  L'acide  chlorhydrique 
concoitré  l'attaque  avec  effervescence  en  donnant  une 
belle  gelée;  l'acide  étendu  la  dissout  complètement;  les 
acides  faibles,,  comme  l'acide  acétique  et  oxalique,  l'atta- 
quent paiement. 

La  composition  chimique  de  la  cancrinite  est  surtout; 
remarquable  en  ce  quelle  présente  avec  la  davyne  de 
Berzélius,  qui  parait  nVti  être  qu'une  variété,  le  seul 
exemple  d'un  silicate  contenant  de  l'adde  carbonique, 
comine  élément  constitutif.^  L'analyse  du  minéral  de 
Barkevig  confirme  celles  de  la  cancrinite  des  autres  lo- 
calités qui  ont  été  publiées  précédemment.  En  voici  le 
résultat  :  .  ' 
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Silice 4*  >52 

Alumine 28,09 

Soude 1791S 

.    Cliaux..  ...,•••••  •         4»  1 1 

Acide  carbonique . .  3, 60 

Eau..  .V. . .    6,60 

ICI  ,07 

Dans  cette  analyse  les  quantités  d'acide  carbonique  et  de 
chaux  sont  à  peu  près  à  équivalents  ég^ux.  Nous  avons 
voulu  voir  s'il  ei:^  était  de  même  dans  d'autres  échantillons*, 
dans  un  nous  avons  trouvé  2,8  pour  100  de  chaux, 
4;!  pour  100  diacide  carbonique;  dans  un  autre,  nous 
avons  dosé  seulement  Tacide  carbonique  qui  a  été  trouvé 
égal  à  4)6  pour  100.  Si  l'on  remarque  que,  dans  les  ana- 
lyses de  cancrinîte  des  autres  localités,  Tacide  carbonique 
s'est  presque  toujours  trouvé  en  excès  par  rapport  à  la 
chaux,  il  est  sans  doute  permis  de  conclure  que,  dans  ce 
minéral^  Tacide  cai^bonique  ne  se  trouve  pas  seulement  à 
Tétat  de  carbonate  dechaux^  mais  qu'il  a  aussi  saturé  les 
b^^ses  que  la  silice,  ou  sa  quantité  insuffisante,  n'avait  pu 
saturer* 

On  connaissait  depuis  longtemps  plusieurs  variétés  de 
mésotype  renfermées  dans  la  syénite  en  parties  massives, 
qui  se  moulaient  si  bien  sur  les  cristaux  d'orthose,  quil 
était  imppssible  de  les  considérer  comme  des  produits  d^in* 
filtration,  postérieurs  à  la  cristallisation  de  la  roche.  Aussi, 
plusieurs. géologues  étaient  disposés  à  admettre  la  méso- 
type comme,  un  des  éléments  primitifs  de  la  roche,  malgré 
son  hydratation  qui  était  à  leurs  yeux  un  obstacle  sé- 
rieux. Cette  mésotype  présente  une  texture  finement 
fibreuse,  à  fibres  entrelacées  ;  sa  eouleur  est  souvent  d'un 
rouge  brique  assez  vif,  par  suite  d'une  teneur  accidentelle 
en  oxyde  de  fer;  ailleurs  elle  est  blanche,  jaunâtre,  et  plus 
rarement  d'un  vert  foncé  (eisen-nalrolîlh  de  Bergmann). 
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Elle  a  reçu  plusieurs  noms,  tels  que  bergmannite,  spreu- 
stein,  et  la  variété  mieux  cristallisée,  celui  de  brevicite^ 
mais  tous  les  minéralogistes  sont  d' accord  que  la  substance 
n  est  autre  chose  que  de  la  mésotype. 

La  variété  rouge  s'est  trouvée  autrefois  à  Sigetsoë,  lo- 
calité d'une  belle  variété  de  thorite,  en  longs  prismes  hexa- 
gonaux de  forme  très- imparfaite  imitant  souvent  des  pyra- 
mides très-allongées  et  tronquées,  ou  en  d^autres  formes 
plus  îrrégulîères,  résultant,  selon  toute  apparence,  de  son 
moulage  sur  les  faces  du  feldspath.  M.  Blum  avait  pensé 
que  ces  prismes  de  méçotype  n'étaient  autre  chose  que  des 
épigénies,  mais  il  lui  était  impossible  de  dire  à  quelle  sub- 
stance hexagonale  pouvait  appartenir  le  prisme  du  spreu- 
stein.  Faute  de  mieuxj  il  s'arrêta  à  l'élaeolithe  qui,  en  effet, 
cristallise  en  prisme  hexagonal,  quoique  les  cristaux  de 
Brevig  soient  plus  courts  et  plus  trapus  que  ceux  de  la 
mésotype  épi  gène.  D'autres  auteurs,  Dauber  par  exemple, 
rencontrèrent  des  cristaux  de  bergmannite  voisins  par 
leur  forme  du  feldspath,  et  ils  en  conclurent  que  la  berg- 
mannite pouvait  être  formée  aussi  bien  aux  dépens  de  ce 
dernier  minéral  que  de  l'élseolithe.  Toutefois,  la  difficulté 
consistait  toujours  en  ce  que  ni  l'un  ni  l'autre  de  ces  deux 
minéraux  ne  se  laissèrent  surprendre  en  Voie  de  transfor- 
mation ;  on  aurait  du  trouver  des  cristaux,  soit  de  feldspath, 
âoit  d'élœolithe  passés  partiellement  à  l'état  de  mésotype. 
M.  Scheerer,  dans  plusieurs  Mémoires  insérés  dans  les  An- 
nales de  Poggendorff  (vol.  LXXXVUI,  XCI,  XCIII),  a 
tournera  difGculté  d'une  manière  assez  ingénieuse  en  sup- 
posant que  le  minéral  qui  s'est  transformé  en  bergmannite 
a  dû  l'être  peu  après  et  même  pendant  sa  première  cris- 
tallisation. Aussi',  tout  en  admettant  que  la  substance  pri- 
mitive, de  forme  cristalline  différente,  avait  déjà  la  com- 
position chimique  de  la  mésotype,' il  conclut  a  une  espèce 
d'allomorphie  et  appelle  prtramo/7?Ao5e  l'action  par  laquelle 
s'opère  lé  passage  de  la  mésotype  d!un  état  cristallin  à 

Anïi.  de  C/«m.  et  de  Phys.,  3«  série ,  t.  LXVII.  (  Mar»  i863.)  ^3 
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Tautre.  Sur  la  proposition  de  M.  Haidinger,  M.  Scheerei 
nomma  palceo-natrolite  le  minéral  d'eicistenca  puremeo^ 
théorique  dont  la  bergmannite  ne  nous  présente  plus  qtJ-« 
Timage  grossière  et  imparfaite.  M.  Scheerer  résume  ain  ^^ 
son  opinion  :  «  Par  suite  du  refroidissement  du  liquide  q&^^ 
a  formé  la  syénite  zirconienne,  il  s'est  formé  des  cristai^^ 
de  mésbtype  d'une  forme  différente  dç  celle  que  prend  cirs^ 
minéral  lorsqu'il    cristallise  d'une  solution  aqueuse';  ce=^> 
cristaux^  pendant  et  après  leur  solidifiçi^tion,  se  sont  tran^^* 
formés  en  un  agrégat  de  parties  cristallines^  transformation     ^ 
analogue  à  celle  que  subissent  les  cristaux  de  soufre  obteni^^^ 
par  fusion...  »  M.  Scheerer  décrit  dQ  même  les  palœo^^'r 
amphiboles  et  palœo-épidotes. 

Nous  apportons  la  preuve  que  la  bergmannite  n'est  auti-*^     '^ 
chose  qu'une  épigénie  de  la  cancrinite,  en  établissant 
faits  suivants. 

La  mésotype  de  Barkevig  est  d'un  blanc  souvent  jaunâtre 
comme  la  cancrinite,  et  son  origine  par  transformation  dt 
cette  dernière  s'observe  de  la  manière  la  plus  positive  sue:^=^^ 
un  grand  nombre  de  nos  échantillons.  La  cancrinite  pen 
par  places  sa  translucidité  et  prend  une  texture  fibreuse;  h 
clivage  disparait  et  la  matière  se  dissout  dans  les  acides  sanî 
effervescence.  Densité,  a  ,307.  Celte  mésotype  fond  au  cha- 
lumeau en  un  verre  blanc  huileux,  et  donne  de  l'eau  dans 
le  tube.  Elle  fait  gelée  avec  les  acides,  seulemf^jt  sa  solu; 
tion  dans  les  acides  étendus  n'est  jamais  limpide,,  par  suii 
d'une  certaine  quantité  de  diaspore  qu'elle  contient,  £1 
voici   l'analyse,  déduction   faite  de,  la    partie   insolubli 
(diaspore,  5,7  pour  100)  dont  nous  parlerons  plus  loin  :    ^ 


■■  Oxygène.  Rapport. 

Siliée. 46,0^  24,55                  6 

Alumiiie. ,  :^8,23.  iS^iS                  3. 

Soude^  .  ..........  i4.}5o  3>74  ) 

Gbaux. >     1,80  o,5i.>474i      ' 

Magnésie  .»..,.....  o  ,4o  tJ  >  16  j 

Acide  carbonique...  traces               » 

Eau.... .,.  10, 3o  9»i4                  ^ 

loi ,3o    . 

En  faisant  maintenant  rentrer  dans  cette  analyse  de  mé- 
sotype le  diaspôre  qu  elle  contient  et  la  comparant  à  celle 
de  la  c^ncrinite  gae  nous  plaçons  en  regard,  on  verra  clai- 
rement le  passage  de  cette  dernière  à  la  bergmannite  : 

SiO».       Al«0'.        NaO.        CaO.       CO».  HO. 

Cancrinite. . .  .   4^1^^     28,0g     17,15     4)^^       ^9*^         ^9^^ 
Bergmannite..  ^3y8o     3 1,00     i3,70     i  ,70     traces      10,4 
Substances  en  moins.  3,45     2,4^        3,6 

Théoriquement  les  choses  se  passent  de  la  manière  sui- 
vante : 

Cancrinite.  Produits  de  sa  décomposition. 

^  Mésotype  Oiaspore 

pure.  pur.        Perte.   Excédant. 

Silice. 4l»'0  4'>*0           »                »                » 

Alumine. 27,81  23, 5o  4>3i          »              » 

Soude...........  16,94  ï4>'0         "  2,84          « 

Chaux...........  4>o6  »              »  4>o6  ,     * 

Acide  carbonique. .  3,56  »             «  3,56         » 

Eau 6,53  8,20  0,76         »            2>43 

100,00  86^90  5,07  10,46  2,43 

•         Total..-      104,86 
Moins  l'excès  d'eau .. .         4»^^ 

100,00 
Il  s'finsuit  que  la  bergmannite  produite  par  T^pigénie 

23. 
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de  loo  de  cancrinite  pèse  91 ,97  (i)  ;  mais  comme  la  den- 
sité des  deux  substances  est  de  2 ,307  pour  la  bei^matmite, 
et  de  a, 4^4  pour  la  cancrinite,  il  en  résulte  une  diminu- 
tion de  4>  I  pour  100  du  volume  primitif  de  la  cancrinite. 
La  composition  normale  de  la  bergmannite  pure  serait  : 

Silice 44,6 

AluoNDe 3o ,  3 

Soude i5,3 

Eau 9,8 

100,0 

Le  diaspore,  dont  la.présence  complète  d'une  manière  si 
heureuse  la  démonstration,  a  déjà  été,  découvert  par 
M.  Scheerer  dans  la  bergmannite;  seulement,  il  ne  s^est 
pas  aperçu  que  la  présence  de  ce  corps  détruisait  son  argu-» 
mentation,  puisque  sa  palaeo-natrolite  n^était  pas  une  mé- 
sotype  seulement.  Nous  avons  isolé  le  diaspore  en  traitant 
la  mésotype  par  Tacide  azotique  très-étendu ,  quille  laisse 
comme  résidu. 

Il  a  donné  à  l'analyse  : 

Alumine  (avec  un  peu  de  fer  ) .    .  78,5 

Silice 7 ,9 

Magnésie o ,  3 

Eau i4,5 

101,2 

On  remarquera  que  dans  Tanalyse  de  là  mési^lype  de 
Barkevig,  il  y  a  moins  de  silice  que  dans  une  mésotype  nor- 
male ;  mais  cela  tient  probablement  à  ce  qu'il  y  reste  de  la 
cancrinite  non  décomposée.  Ceci  d'ailleurs  est  d'autant 
plus  probable  que  nous  avons  trouvé  dans  cette  bergman- 
nîte  de  l'acide  carbonique.  '         - 

En  résumé,  nous  croyons  avoir  démontré  que'  la  berg- 

(1)  Mésotype,  86,90-i-5,o7  diaspore  =  ^i  ,97  de  bergmannile. 
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mannite  est  le  résultat  d'une  action  épigénique  sur  la  can- 
crinite,  parce  que  : 

i^  Le  prisme  hexagonal  observé  le  plus  comiiiunément 
sur  la  bergmannite  est  la  forme  cristalline  de  la  cancrinite  ; 

2^  Le  passage  matériel  des  deux  substances  Tune  à  l'au- 
tre s'observe  de  la  manière  la  plus  évidente  sur  les  échan- 
tillons :     . 

3^  Leur  composition  chimique  présente  une  analogie 
très-suffisante  et  remarquable,  surtout  pour  la  quantité 
d'alumine,  qui,  comme  on  le  sait,  reste  généralement  sta- 
tionnaire,  lorsque  des  silicates  alumineux  s'altèrent. 

Au  point  de  vue  géologique,  cette  étude  nous  a  conduits 
aux  conclusions  suivantes,  que  nous  nous  proposons  de  dé- 
velopper dans  un  second  Mémoire  : 

i^  Une  masse  fondue  de  silicate  aluminoso-alcalin,  cou- 
tenant  beaucoup  de  soude  et  moins  de  silice  qu'il  n'en  fau- 
drait pour  la  transformer  en  feldspath,  donne  lieu  néan- 
moins à  la  formation  d'une  forte  proportion  de  ce  silicate, 
ce  qui  a  pour  résultat  d'appauvrir  notablement  le  reste  du 
liquide  dans  sa  teneur  en  silice.  L'orthose  cristallise  libre^ 
ment,  remplaçant  au  besoin  jusqu'à  la  moitié  de  sa  potasse, 
par  la  soude  ^i).  H  est  probable  qu'il  ne  se  forme  jamais  de 
l'albite  par  fusion  {Kotïl^  Gesteins  Analysen,^  p.  xvii). 

2**  L'excédant  de  soude  et  l'état  de  saturation  du  liquide 

(i)  L^analysedu  feldspath  d«  Laurvig,  associé  &  la  bcrgmantiite,  a  donné 
it  Gmelin  : 

Silice 65,9 

Alumine 19*4^ 

Potasse 6,55 

Soude.  , 6,i4 

Chaux 0,38 

Peroxyde  de  fer o  ,44 

Perte. 0,12 

Total..    ..     98,89 

{Poggendorfrs  AnnaUn,  vol.  LXXXI,  p.  3i3î 
i85o.) 
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donnent  ensuite  lien  à  la  formation  de  Félaeolithe^  cristalli- 
sant à  son  tour  les  cristaux  d^orthose.  ,  ^ 

3^  La  partie  encore  liquide  est  arrivée  à  un  degré  de 
basicité  qui  ne  permet  plus  la  formation  d'aucun  silicate 
^onnu,  c'est-à-dire  que  l'oxygène  de  la  silice  est  moindre 
que  celui  des  bases  réunies,  proportion  qui  n^existe  dans 
aucune  roche  (vo/r  Roth,  Ges teins  Analjsen)^  ni  dans  au- 
cun minéral  auquel  ou  pourrait  avec  quelque  probabilité 
assigner  une  origine  par  fusion.  Le  liquide  alors,  pour 
suppléer  au  manque  de  silice,  absorbe  les  gaz  acides  qui 
ont  évidemment  accomp^né  son  apparidon,  comme  ils 
accoimpagnent  rapparitiou  des  laves  dans  les  volcan^  ac- 
tuels; et  il  se  forme  de  la  cancrinite  quand  le  gaz  absoi^bé 
est  de  Tacide  carbonique,  de  la  soda li te  quand  c^est  du 
chlore,  ou  bien'  les  deux  simultanément.  Ceci  explique 
mieux  qi\e  toute  autre  théorie  la  présence  en  quantité  va- 
riable des  acides  volatils  dans  certains  silicates. 

4^  Dans  une  autre  phase  de  réxistence  de  la  roche^  la 
vapeur  d'eau  est  peut-être  suffisante  pour  transformer  la 
cancrinite  en  mésotype  ^  la  solution  des  principes  alcalins 
devenus  libres  agissant  à  son  tour  comme  agent  de  deé- 
traction  sur  d'autres  espèces,  ou  comme  principe  régénéra- 
teur de  masses  inertes. 


(  3^9  ) 

EXPÉRIBNGKS 

sur  les  variations  de  température  produites  dans  une  niasse  d'air 

par  un  chaugemeut  de  volame  ^ 

.     Par    m,    Athanasb   DUPRÉ,   , 
Professeur  de  Mécanique  à  ta  Faculté  des  Sciences  de  Bennes. 


Lorsqu'on  dîlatc  un  gjaz  pris  à  la  température  fj  sous  la 
pression  p^  en  atmosphères  et  ayant  pour  densité  Di  par   ' 
rapport  à  l'eau  à  4°i  si  on  lui  fait  opérer  tout  le  travail 
possible  et  qu'on  désigne  par  fj  p^  Dj  les  nouvelles  valeurs 
des  niémes  quanti t^is,  on  a  la  formule 

(I)  (^-')*-^gD;='"^7TTr, 

r 

donnée  d'abord  par  Poisson  et  démontrée  depuis  de  deux 
manières  différentes  par  M.  Bourget  et  par  moi.  K  désigne 
le  rapport  entre  la  capacité  KG  à  pression  constante  et  la 
capacité  C  à  volume  constant;  entVe  elles  il  existe  d'ailleurs 
une  relation  bien  connue  qui  pour  le  cas  de  l'air  se  réduit  à 

-  ^      .  1,293187X437 

et  donne 

K=:  1,39335, 

en  prenant,  d'après  M.  Regnault,  KG  =  o,a377.  Le  nom- 
bre 437  est  la  valeur  de  l'équivalent  mécanique*  de  la  icha- 
leur  dont  l'exactitude  a  été  démontrée  dans  mes  précédents 
Mémoires.      •  . 

M.  Masson  ayant  trouvé  iv4>)  j^  prendrai  le  nombre 
intermédiaire  i  ,4o  certainement  très*approché,  et  l'équa- 
tion (1)  fera  connaître,  pour  un  changement  assigné  de  den- 
sité ou  dé  volume,  la  variation  de  température  à  comparer 
avet  les  données  die  l'expérience. 
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MMi  Favre  et  Silbermàim  ont  rendu  compte,  dans  les 
Annales  de  Chimie  et  de  Physique^  tome  XXXVII, 
3^  série,  des  résultats  obtenus  par  eux  \  ce  sujet  leur  a  paru 
se  joindre  naturellement  à  leurs  recherches  très-remar- 
quables sur  les  quantités  de  chaleur  dégagées  dans  les  ac- 
tions chimiques  et  moléculaires.  En  prenant  l'air  successi- 
vement sous  lés  pressions  j,  i,  2  atmosphères  et  doublant 
son  volume,  ils  ont  observé  des  variations  5^;  7°î65  i2**,8 
qui  sont  loin  d'être  égales  entre  elles,  comme  le  veut  la 
formule,  et  qui  n'approchent  pas  du  nombre  58^,4  qu'elle 
fournit.  L'air,  sous  la  pression  de  deux  atmosphères,  n'a 
présenté  à  ces  messieurs  que  des  abaissements  de  tempé- 
rature de  20**,  4  et  25^,4  lorsqu'ils  ont  rendu  son  volume 
4  et  8  fois  plus  grand  ^  tandis  que  la  formule,  dans  ces 
deux  cas,  donne  pour  3  =  1^  —  t^  les  nombres  1 10^,24  et 
149°, 52.  En  présence. d'un  désaccord  aussi  complet,  il  m'a 
paru  que  des  expériences  nouvelles  étaient  nécessaires  ;  le 
succès  en  est  dû  au  concours  dévoué  de  M.  Malaguti,  mon 
excellent  doyen  et  ami,  que  je  prie  de  recevoir  ici  l'expres- 
sion de  ma  reconnaissance. 

Une  G^use  d'erreur  grave  existe  dans  l'appareil  de 
MM.  Favre  et  Silbermann  :  pendant  que  le  thermomètre 
de  Bréguet  se  met  en  équilibre  de  température  avec  la  masse 
gazeuse,  la  surface  du  corps  de  pompe  en  cuivre  qu'ils  ont 
employé  absorbe  elle-même  une  énorme  quantité  de  cha- 
leur, et  cela  explique  pourquoi  leurs  résultats  sont  si  fai- 
bles. J'ai  préféré  me  servir  de  l'appareil  Clément  et  Dé- 
sormes  modifié  convenablèo^ent:  les  causes  d'erreurs  y  sont 
beaucoup  moins  importantes  et  plus  faciles  à  corriger. 

Le  ballon  de  25  litres  environ,  placé  dans  uq  réservoir 
d'eau,  avait  été  revêtu  intérieurement  d'une  couche  de  cire 
jaune,  substance  dont  l'action,  pùut  donner, ^u  prendre  de 
la  chaleur,  est  moins  énergique  que  celle  du  verre.  Sa  gar- 
niture communiquait  d'une  part  avec  un  manomètre  à  eau 
qui  recevait  la  pression  par  Tintermédiaire  dtme  masse 
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d'haile  à  grande  surface  et  dont  le  tube  vertica},  où  se  lisait 
kpiession,  paraissait  seul  hors  du  réservoir»  D'autre  part 
le  ballon  communiquait,  par  un  tube  à  robinet,  d'abord 
avec  un  appareil  à  dessécher  de  4  mètres  de  développement, 
puis,  par  l'intermédiaire  de  cet  appareil,  avec  un  grand 
flacon  muni  de  deux  tuyaux  à  robinets  permettant  d'y  faire 
arriver  de  Peau  quand  on  voulait  accroître  la  pression  in- 
térieure, ou,  au  contraire,  de  laisser  écouler  ce  liquide 
pour  produire  une  dilatation. 

Pour  faire  une  expérience,  Tun  des  opérateurs  ouvrait  le 
robinet  d'écoulement  de  l'eau  et  le  robinet  du  ballon  qu'il 
refermait  après  un  certain  nombre  de  secondes  indiqué  par 
un  appareil  d'horlogerie.  De  son  côté  l'autre  observateur 
marquait  le  point  le  plus  bas  atteint  par  la  surface  de  l'eau 
dans  le  manomètre,  et  aussi  le  point  où  cette  surface  re- 
montait pendant  les  deux  secondes  suivantes;  le  quart  de 
cette  ascension  n'est  pas  beaucoup  inférieur  à  la  demi- 
vitesse  initiale  qu'on  peut  prendre  sans  grande  erreur 
pour  vitesse  moyenne. pendant  la  dilatation  à  peu  près 
uniforme  du  gaz.  La  correction  étant  faible,  ce  moyen  de 
TefTectuer  suffit,  et  il  est  moins  laborieux  que  celui  au- 
quel j'avais  pensé  d'abord,  et  qui  consisterait  à  opérer 
avec  des  ballons  de  diamètres  très-différents,  puis  à  lier  en- 
senible  par  une  formule  empirique  les  résultats  obtenus 
dans  les  mêmes  circonstances  et  à  faire  ensuite  le  rayon 
infini,  afin  d*éli miner  la  cause  d'erreur.  Le  point  le  plus 
bas  a  donc  été  abaissé  d'un  nombre  de  millimètres  égal  au 
quart  du  produit  de  la  durée  de  l'écoulement  par  l'ascension 
pendant  les  deux  premières  secondes.  Les  indications  du 
manomètre  avsint  l'expérience  et  après  le  réchauffement 
n'exigeaient  aucune  correction  *,  elles  étaient  prises  à  partir 
du  niveau  correspondant  à  la  pression  atmosphérique.  Il 
n'a  pas  paru  utile  de  tenir  compte  du  changement  de  den- 
sité de  l'eau  par  suite  des  variations  de  température.  En 
joignant    aux  nombres  ainsi  obtenus  la  pression  baromé- 
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trique  p  et  la  température  ^t  <lu  réservoir  d'eau,  on  avait 
tout  ce  qui  est  nécessaire  pour  déterminer  les  diverses 
pressions  et  la  variation  de  température. 

Âù  moment  où  Ton  ferme  le  robinet  du  ballon,  le  gaz  a 
pour  température  U  et  pour  tension  ^2  ;  après  le  réchauffe- 
ment, son  volume  n'ayant  |Ais  changé  et  ces  quantités  étant 
devenues  p^  et  ft ,  on  a  l'équation 

[5]  •-'  =  — î 

d'où  Ton  déduit  la  relation 

(4)  s=i±J±.Pizzli 

qui  permet  de  calculer  la  variation  de  température  corres- 
pondante aux  données  p^ei  p^  de  rexpérience.  Elle  s^ap- 
plique,  comme  tout  ce  qui  précède,  aux  compressions  aussi 
bienr  qu'aux  dilatations. 

D'un  autre  côté  l'équation  (i),  dans  laquelle  les  rapports 


^  ,  —doivent  être  remplacés  par  —  et  —  j  devient 

après  simplification 

(5)  K(log/7,— log/?3)  =  log/?,— log/7,; 

elle  donne /7s  qu'on  pourrait  comparer  immédiatement  avec 
)a  valeur  de  cette  quantité  trouvée  par  expérience.  Mais 
il  vaut  mieux  s'en  servir  pour  calculer  h  au  moyen  de  la 
forniûle  (3)  et  comparer  ensuite  le  résultat  avec  le  précé- 
dent. Voici  les  tableaux  des  nombres  obtenus  dans  vingt- 
deux  expériences;  les  pressions  sont  exprimées  en  uiilii- 
mèlres  d'eau. 
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Expériences  du   27  mai  186a. 
Le  baîn  est  à  i6o|  et  la  pression  barométrique  corrigée  est  to3i3: 


ASCBHSION 

en 
S  secondes. 


< 

y 

Pr 

Pt- 

F»' 

par 
expé- 
rience. 

calculé 

DIFFÉ- 
RENCE . 

DIPFÉ- 
KENCE 

relatif «. 

IP7G7 

10078 

10273 

0 
5.49 

0 
5,38 

0 
-K),II 

1 

5Ô 

10773 

loiai 

io3o5 

5,16 

5,09 

H-0,07 

1 

70 

io;8i 

10118 

io3ii 

5,41 

5,11 

-HO,3o 

I 
18 

10779 

io34o,5 

10463, 5 

3,40 

3,42 

—0,0a 

1 
170 

10780,5 

10476 

10567 

2.^9 

a,3û 

H-o,i9 

I 

75 

10789,5 

10468,5 

10563 

2,59 

2,45 

-1-0,14 

1 
75 

10799 

10094,5 

10395 

5,63 

5,48 

-4-0,  i5 

I 

37 

10794 ,5 

1027 1 

io4i5,5 

4,01 

4,10 

-0,09 

I 

45 

10800 

10579 

1064^ 

1,8a 

1,66. 

-+-0,16 

1 
II 
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Expériences  du  a8  mai  i86a. 
Le  bain  est  à  iG^|  et  la  pression  atmosphérique  est  io36ô. 


o 

• 

DURÉE 

de 

récoBiemeot 

ASCENSIO!! 

eo 
9  lecODde*. 

Pi' 

Pt' 

"••  ■; 

Pt- 

è 

par 

expé- 

k 

calculé. 

OIFPÉ- 
RENCE. 

• 

Dirri- 

REHCI 

relatire. 

1 

rieooe. 

• 

8 

6 

mm 
27 

io85!2,b 

10219,5 

10396,5 

4Î98 

0 

4>so 

-4-0,08 

I 

2 

5 

a4,5 

10847 

10264,4 

10431,5 

4,63 

4,48 

-4-0, i5 

1 

3 

.7 

28 

io8;!i,5 

10127 

io335 

5,8a 

5,81 

-t-0,01 

I 

58! 

4 

5 

a; 

10853 

io3i7 

Î0474 

4.34 

4,08 

H-0,26 

I 
«7 

5 

5 

«9 

io853 

io4o3 

10529 

3,4G 

3,47 

—0,01 

I 
346 

6 

4 

a3 

io856 

10395 

io53i 

3,74 

3,5o 

-h0,Q4 

I 

7 

7 

34 

10881 

10187,5, 

10384 

5.47 

5,36 

-4-0,11* 

5Ô 

8 

4 

K 

io8d5 

10401 

iob39 

3,79 

3,71 

H-o,o8 

I 

•47 

9 

•     5 

a3 

• 

10870 

i025o,5 

10423 

4.79 

4,82 

— o,o3 

1 

î5ô 

10 

5 

a3,5 

10860 

10276,6 

10443 

4.6. 

4,49 

-4-0,12 

I . 

38 

11 

5i 

3j 

108J6 

10146,4 

io346 

5.'8 

5,41 

-♦-0,17 

1 
33 
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Expériences  du  3i   mai  fOSi. 
Le  bain  est  à  i8^et  la  pression  atmosphériqae  est  io348. 


* 

( 

f 

■> 

■  \ 

DUKÉB 
de 

réeoalemeat 

ASCENSION 

en 
s  secondes. 

Pi' 

Pf 

P.- 

par 
expé- 
rience. 

calonlé. 

DIFFÉ- 
RENCE. 

1    • 

4  1 

DIFFÉ- 
RENCE 

relatlre. 

s 

10 

mm 
3o 

îinvi 

ioo58 

io5oo,5 

0    • 
12,24 

»2,4> 

-0,17 

I 
•  J3 

10 

3d 

iif>83,5 

10073 

10496 

11,71 

12,19      — o»48 

I 

25 

On  voit  par  ces  tableaux  que  les  différences  entre  les  va- 
riations de  température  déterminées  par  l'expérience  et  le 
calcul  sont  généralement  une  très-petite  fraction  de  la  quan- 
tité à  mesurer.  Deux  fois  seulement,  le  premier  jour,  cette 
fraction  a  presque  atteint  -^^  le  second  et  le  troisième 
jour,  après  avoir  acquis^Phabitude  d'opérer ,  on  n'a  plus 
remarqué  qu'une  seule  différence  relative  surpassant  •— ,  les 
autres  étant  presque  toujours  inférieures  à  ~  . 

L'expérience  n^  i  du  troisième  tableau,^ans  laquelle  le 
rapport  des  pressions  est  «I,  a  conduit  à  une  variation  de 
température  1 2°,  24  presque  égale  au  nombre  12**,  8  obtenu 
par  MM.  Favre  et  Silbermann,  en  faisant  passer  la  pression 
de  deux  à  une  atmosphère  \  cela  montre  que  leur  procédé 
est  défectueux.  D'ailleurs,  en  admettant  leurs  résultats^  on 
aurait  pour  l'équivalent  mécanique  de  la  chaleur  un  chiffre 
incomparablement  plus  faible  que  celui  quia  été  trouvé  par 
M.  Joule  en  comprimant  de  l'air-,  on  a  ainsi  une  seconde 
preuve  expérimentale  de  la  nécessité^dè  leur  faire  subir  de 
très-grandes  corrections. 

Conclusion. — Par  les  expériences  rapportées  ici,  l'exac- 
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titude  de  la  formule  de  Ppisson  est  complètement  mise  hors 
de  doute  pour  les  variations  de  pression  employées.  Au  delà 
elle  est  incontestable  pour  ceux  qui  adtneittent  le  principe 
de  la  transformation  exacte  du  travail  en  chaleur,  puisqu'il. 
en  existe  plusieurs  démonstrations  satisfaisantes  ]  les  adver- 
saires de  ce  principe  ne  peuvent  lui  opposer  aucune  expé- 
rience acceptable,  et  même  on  peut  affirmer  que  les  expé- 
riences faites  en  vue  de  trouver  l'équivalent  mécanique  de 
la  chaleur  par  la  compression  des  gaz  prouvent  qu'elle  est 
encore  au  moins  approchée. 


HËHOIRES  SUR  LA  CHIUE  PUBLIÉS  A  L'ËTRANfiER. 

Pae  m.  Adolphb  WURTZ. 


Sur  l'aoîde  oxonlqfue,  produit  de  ra«tion  rédnot'rice  de  Vbfdnigèae 
n^stant  Biir  l'aoide  ox^Uque  ;  par  M.  F.  Sobulze  (i). 

A  une  solution  de  i  jpartie  d'acide  oxalique  dans  lo  par- 
ties d'eau  on  a  ajouté  i  partie  d'acide  sulfurique^  on  a 
porté  la  liqueur  à  TébuHition,  et  puis  on  y  a  introduit  par 
petites  portions  de  la  poudre  de  zinc  aussi  longtemps  qu'on 
a  remarqué  une  effervescence.  On  a  ensuite  séparé  la  li- 
queur par  décantation,  de  l'excès  de  zinc  et  de  Toxalate  de 
\zinc,  et  on  l'a  sursaturée  par  la  chaux  caustique.  La  liqueur 
filtrée,  séparée  du  précipité,  a  été  additionnée  d'une  petite 
quantité  d'eau^e  baryte  pour  enlever  complètement  Tacide 
sulfurique;  après  quoi  rexcés  de  chaux  a  été  précipité  par 
l'ax^îde  carbonique.  La  solution  renfermait  le  sel  de  chaux 
d^'un  acide  qui  a  été  précipité  par  l'acétate  >de^ plomb.  Le 

(i)  Chemlsches  Centrale laU  (1862),  p.  609,  et  Zéitsthri/t  /fer  Chemie  unà 
Pharmacie,  t,  Y f  p.  616. 
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précipita  plombique  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  qui 
coodmseut  à  la  formule 

aPbO,  C*H»0». 

C'est  de  ce  sel  de  plomb  qu'on  a  isolé  l'acide  lui-même. 

Cet  acide  est  soluble  dans  Teau  en  toutes  proportions* 
La  solution  possède  une  forte  réaction  aci de  ^  elle  est  inac- 
tive en  ce  qui  concerne  ses  propriétés  optiques.  Lorsqu'on 
Tévapore  en  consistance  sirupeuse  et  qu'on  cbauffe  pen- 
dant longtemps  à  loo^,  il  s'en  sépare  des  lamelles  rbomboï- 
dales.  A  iao°  l'acide  sirupeut  commence  à  se  volatiliser  et 
émet  une  vapeur  fortement  irritante. 

Pour  préparer  le  sel  de  plomb  de  cet  acide^  on  a  fait 
digérer  le  sel  basique  dont  il  a  été  question  plus  haut  avec 
l'acide  libre.  On  a  obtenu  ainsi  une  solution  dont  le  sel 
neutre  s'est  séparé  par  l'évaporation,  sous  forme  de  cristaux 
brillants  appartenant  au  type  rbomboïdal.  Ce  sel  de  plomb 
renferme  PbO,  C* H*  0\ 

Le  sel  de  baryte  obtenu  en  sursaturant  l'acide  libre  par 
Teau  de  baryte  et  séparant  l'excès  de  baryte  par  Tacide 
carbonique  cristallise  en  petites  aiguilles  groupées  en  ma- 
melons. II  est  très-soluble  dans  l'eau ,  mais  la  solution 
s  effectue  lentement  à  froid.  Il  renferme  BaO,  C*H*0*. 

Le  sel  de  cbaux  se  sépare  de  la  solution  concentrée  en 
petites  aiguilles  groupées  en  étoiles  et  renfermant  3  équi- 
valents d'eau  de  cristallisation .  Lorsqu'on  le  décompose  par 
la  chaleur,  il  se  boursoufle  cansidérablemeut. 

Avec  le  nitrate  d'argent,  les  solutions  des  oxonates  don- 
nent un  précipité  blanc,  soluble  dans  l'eau  bouillante, 
d'où  le  sel  d'argent  se  dépose  en  cristaux  brillants. 

La  composition  des  sels  neutres  de  plomb  et  de  baryte  et 
les  propriétés  de  tous  ces  se)s  semblent  indiquer  que  l'acide 
oxonique  est  identique  avec  l'acide  glyçolique.  On  sait  que 
celui-ci  se  transforme  par  Toxydation  en  acide  oxali(jue. 
11  n'est  donc  pas  impossible  que  ce  dernier  acide  puisse  se 
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convertir  par  voie  de  réduction  en  acide  glycolique.  Il  est 
à  notre  connaissance  que  M.  Lautemann  a  pu  préparer  au 
laboratoire  de  M.  Kolbe  avec  Tacide  glycolique  le  sel  ba- 
sique décrit  par  Tauteur.  Au  reste^  la  comparaison  des  for- 
mules des  acides  glycolique  et  oxalique  montre  la  possibi- 
lité d'une  telle  réduction  : 

B'I  HM 

Acide  oialique.  Acide  glycolique. 


Sur  les  produits  formés  par  Taotion  de  ramalg^ame  de  sodium 
sur  réther  oxaUque;  par  M.  C  Irfswig  (i). 


(  Deaiième  IVIémoire.  ) 


En  traitant  Téther  oxalique  par  Tamalgame  de  sodium 
et  Teau,  M.  Lœwig  a  obtenu,  comme  on  sait,  Téther  d'un 
acide  auquel  il  a  donné  le  nom  d'acide  désoxalîgue  (2).U 
iait  connaître  dans  ce  nouveau  Mémoire  une  métamorphose 
intéressante  que  subît  cet  acide  lorsqu'on  chauffe  la  solu- 
tion aqueuse  à  ioo°en  présence  d'une. petite  quantité  d'a- 
cide sulfurique.  L'acide  désoxalique  se  convertit,  dans  cette 
circonstance,  en  acide  paratartrique.  Pour  effectuer  cette 
transformation,  on  opère  de  la  manière  suivante  : 

On  dissout  lo  grammes  d'éther désoxalique  dans  loo  gram- 
mes d'eau,  on 'y  ajoute  2  ou  3  grammes  d'acide  sulfurique 
ordinaire,  on  introduit  le  liquide  dans  dps  tubes  scellés  à  la 
lampe  qu'on  chauffe  pendant  huit  heures  au  bain-marie. 
Lorsqu'on  ouvre  les  tubes  après  le  refroidissement,  il  s'en 
échappe  de  l'acide  carbonique  avec  violence.  Après  les  avoir 


(1)  Journal  fur  praktîsche  Chemie,  t.  LXXXIV,  p.  i. 

(a)  Voir  Annales  de  Chimie  et  de   Physique,   3«  série,  t.  LXIII,   p.    4C8 

(1861). 
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fermés  à  la  lampe,  on  les  chauffe  de  nouveau  pehdant  quatre 
heures;  en  ouvrant  les  pointes,  on  remarque  de  nouveau 
un  violent  dégagement  d*acide  carbonique.  On  sépare  en 
suite  exactement  Tacide  siilfurique  à  Taide  de  Veau  de  ba- 
ryte, on  évapore  le  liquide  filtré  aubain-marie  et  on  Ta- 
bandonne  sous  une  cloche  au-dessus  d'un  vase  renfermant 
de  l'acide  sulfurique.  II  s'y  forme  des  cristaux  prismatiques 
qu^on  purifie  par  expression  et  par  une  nouvelle  cristallisa- 
tion. Ces  cristaux  possèdent  toutes  les  propriétés  dej'acide 
paratartrique  9  ils  perdent  leur  transparence  lorsqu'on  les 
chauffe.  Leur  solution  se  comporte  avec  l'éaude  <ihaux  et 
la  solution  de  sulfate  de  chaux  comme  la  solution  de  lacîde 
paratartrique.  Lorsqu'on  partage  la  solution  de  ces  cristaux 
en  deux  parties,  qu'on  sature  l'une  par  la  potasse  et  qu'on 
ajoute  l'autre,  il  se  forme  un  précipité  blanc  cristallin  de 
paratartrate  acide  de  potasse.  Le  sel  d'argent  forme  utie 
poudre  cristalline  qui  a  donné  à  l'analyse  des  nombres  con^ 
duisant  à  la  formule 

En  supposant  que  l'acide  désoxalique  renferme  C^  ^  H*  O  *  *, 
il  se  dédoublerait,  comme  l'indique  l'équation  suivante: 


Synthèfte  d'aloools  polyatomlciues  ;  par  BI.  Ii.  Cariui  (i). 

Les  alcools  pèlyatomiques  offrent  une  relation  de  com- 
position très-simple  avec  certains  hydrocarbures  et  avec 
l'eau  oxygénée  : 

Alcool  étbyléniqueA 
(glycol). 


(i)  Ànnaïen  derChemie  und Pharmacie,  t.  CXXIV,  p.  265- (nouvelle  série, 
i.  XLVIU);  décembre  1 86a. 

Ann,  de  Chim.  et  de  Pfirs.,  3«  série,  t  LXVII.  (Mars  i863.)  24 
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€' H* -(- H' Ô*  +  H' Ô  =    ^  Jl  j  Ô' 

Glycérine. 
GlacoBa(?)- 

Des  relations  analogues  existent  entre  les  oxychloriim 
correspondants  d'une  part,  les  hydrocarbui'es  et  Facide  hy- 
pockloreux  hydraté  de  l'autre  : 

Oiydilonde  d'éthylène 
(glycol  moaochlorbydrique). 

Épiclilorbydrtne. 

Triozychloride  de  phénylène 
(glucose  trîchlorhydriqae). 

L'auteur  a  supposé  que  toutes  ces  combinaisons  pour' 
raient  être  formées  par  addition  directe,  dans  le  sens  des 
équations  précédentes,  et  cette  supposition  a  été  vérifiée 
par  l'expérience,  du  moins  en  ce  qui  concerne  l'acide  hy* 
pochloreux  bydraté. 

Les  recherches  entreprises  sur  l'addition  directe  de  l'eau 
oxygénée  ont  été  entravées  par  des  difficultés  que  l'auteur 
croit  avoir  vaincues  à  présent.  Il  communique  dans  cette 
Note  les  faits  relatifs  à  *lfk  transformation  de  l'éthylène  en 
glycol  monochlorhydrique. 

Une  solution  concentrée,  d'acide  hypochloreux  pur  dans 
l'eau,  agitée,  dans  des  vases  exactementboucbés,  avecde  Té- 
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ihylène,  absorbe  ce  gaz  complètement  au  bout  de  quelques 
heures.  L'odeur  de  l'acîde  hypochloreux  disparaît  complète- 
ment si  l'on  a  fait  réagîp  les  deu^  corps  dans  les  pi^oportions 
de  leurs  poids  moléculaires.  La  solution  aqueuse  est  épui- 
sée parTélher,  et  la  liqueur  élhérée,  déshydratée  stir  du 
carbonate  de  potasse,  filtrée  et  distillée,  a  donné  un  liquide 
incolore  très-soluble  dans  Peau,  bouillant  à  ia8**,  et  ofTrant 
la  composition  et  la  densité  de  vapeur  (2,86)  du  glycol 
monochlorliydrique.  Ce  corps  est  le  produit  ubiqûe  de  la 
réaction  die  Tacide  hypochloreux  sur  l'éthylène. 


S<|r  la  produotion  du  nîtrite  *d^ittiinioili«quie  par  Peau  et  Tair 
àUnocpliérîque  toiii  Tinfluence  de  là  chaleur; 
^  par  M.  C.vF.  Sohœnbein  (t). 


Communication  faite  k  l'Académie  royale  de  Bavière  le  14  juin  1862. 


On  porte  un  creuset  de  plaiiiie  à  une  température  telle, 
qu'une  goutte  d'eau  qu'on  y  déposé  se  vaporise,  sans  pren- 
dre la  forme  sphéroïdale;  on  verse  dans  le  creuset  de  Feau 
goutte  à  goutte  en  attendant,  avant  d'ajouter  une  nouvelle 
goutte,  que  la  précédente  se  soit  complètement  vaporisée, 
et  l'on  condense  les  vapeurs  d'eau  en,  les  faisant  pénétrer 
dans  Fouverture  d'un  flacon  froid.  Quand  on  s'est  ^procuré 
ainsi  quelques  grammes  d'eau,  on  trouve  que  ce  liquide, 
acidulé  par  quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  ,  bleuit 
Tempois  ioauré. 

Oh  peut  se  procurer  de  grandes  quantités  d'une  telle  eau, 
en  chauffant  la  cucurbite  d'un  alambic  en  cuivre,  et  en  y 

-  '      ■  -  -  ■  ■  ■  ■  — . — .'  '  ■ 

{l)  Annalen  der  C hernie  und  Pharmacie,  t.  CX\IV,  p.  i  (nouvelle  sMe, 
t.  XLVIII);  octobre  i86a. 

24. 
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faisant  arriver,  à  Taidé  d'un  tube  plongeant  jusqu'au  fond, 
de  petites  quantités  d'eau  pure,  qui  se  vaporisent  suis4e- 
champ  avec  sifflement.  Dès  que  le  fond  deTaïambicest  sec, 
on  renouvelle  Taffusiion  de  Teau,  ei  l'on  continue  ainsi  de 
manière  àse  procurer  de  grandes  quantités  de  liquide.  - 

Cette  éau  ainsi  distillée  possède  les  propriétés  suivantes  : 

1**  Acidulée  par  l'acide  sulfurique,  elle,  colore  immédra- 
tement  en  bleu  foncé  le  liquide  iod^^ro-amidouné^ 
'  2^  Colorée  en  rouge  par  une  solution  de  permanganate 
de  potasse,  elle  se  décolore  rapidemeht  lorsquW  chauffe; 

3^  Traitée  par  Une  quantité  relativement  «notable  de 
potasse  caustique,  elle  dégage  ass^  d'ammoniaque  pour 
qu'une  bande  de  papier  de  curçuma  soit  brunie. 

Lorsque,  ajprès  avoir  ajouténiiie  petitaquatilitéde  potasse 
à  de  grandes  masses  de  t^ette  eau,  ou  évapore  à  sec,  il 
reste  un  faible  résidu  qui  possède  tous  lés  caractères  d'un 
nitrite,  tels  que  dégagement  de  vapeurs  nitreuses  par  Tàddi-^ 
tion  d'acide  sulfurique  concentré,  décoloration  énergique 
d'une  solution  de  permanganate  de'  potasse  additionnée 
diacide  sulfurique. 

Lorsqu'oh  évapore  à  siçcité  dé  grandes  quanti  tés  de  Teau 
dont  il  s'agit,  sans  y  ajouter  préalablement  de  la  potasse, 
il  reste  un  faible  résidu  dont  la  potasse  dégage  des  traces 
d'ammoniaque. 

'  Tous  ces  faits  démontrent  que  l'eau  dont  il  s'agit  ren- 
ferme de  petites  quantités  de  nitrite  d'ammoniaque.  Il  est  à 
remarquer  que  la  formation  de  ce  sel  n'est  point  constante 
et  qu'elle  dépend  probablementde  conditions  de  température 
qu'il  est  difficile  de  préciser.  Quant  à  la  réaction  qui  donne 
naissance  à  ce  sel^^e  parah  évidente  :  les  éléments  de  l'eau 
s'ajoutent  k  Tazote  de  manière  â  former  du  nitrite  d'ammo- 
niaque. On  sait  que  la  chaleur  dédouble  ce  sel  en  eau  et 
en  azote  :  il  est  donc  naturel  de  supposer  qu'il  peut  se  for- 
mer inversement  par  synthèse. 

^Si  le  nitrite  d'ammoniaque  se  forme  par  la  combinaison 
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de  Feau  avec  Tazole  souâ  Tinfluence  de  la  chaleur^  il  doit 
prendre  naissance  pareillement  pendant  la  combustion  des 
corps  dans  Pair  \  car  toutes  les  conditions  d'une  telle  forma- 
tion se  trouyent  réunies  dans  cette  circonstance,  savoir  :  la 
chaleur  et  la  présence  de  Feau  et  de  Tair. 

On  peut  s'assurer  qu'il  se  forme  du  nitrite  d'ammoniaque 
par  la  combustion  du  charbon.  Lorsqu'on  dirige  les  gaz 
provenant  de  cette  combustion  dans  un  récipient  renfer- 
mant de  l'eau,  celle-ci  renferme  bientôt  assez  de  nitrite 
d'ammoniaque  pour  bleuir  la  solution  ioduro^amidonnée 
en  présence  d^un  acide. 

Il  se  forme  de  même  du  nitrite  d'ammoniaque  par  la 
combustion  des  corps  gras,  du  gaz  de  l'éclairage,  etc.  Il 
s'en  échappe  de  petites  quantités  par  les  cheminées  qui 
livrent  passage  aux  gaz  provenant  de  la  combustion  dii 
bois.  Une  éponge  imbibée  d'eau  distillée  a  été  suspendue 
pendant  douze  heures  dans  la  partie  supérieure  d'une  telle 
chemiiiée.  L'neau  exprimée  s'est  montrée  neutre  et  renfer- 
mait une  petite  quantité  de  nitrite  d'ammoniaque. 

La  combustion  des  charbons  de  terre  parait  aussi  donner 
naissance  à  du  nitrite  d'ammoniaque;  seulement,  conime 
elle  fournit  toujours  une  petite  quantité  d'acide  sulfureux, 
celui-ci  décompose  le  nitrite  en  s'oxydant,  et  Tacide  sulfu- 
rique  formé  se  combine  avec  lammoniaque. 

Lorsqu'un  eorps  se  transforme  par  la  combustion  en  un 
acide  énei^îque,  il  est  évident  que  ce  dernier  doit  décompo- 
^r  le  nitrate  d'ammoniaque,  et  que  l'acide  nitreux  étant  dé- 
placé ou  même  décomposé^  l'acide  formé  doit  se  combiner 
avec  l'ammoniaque. 

Ainsi  la  combustion  du  phosphore,  celle  de  l'arseuic, 
celle  du  soufre  même,  donnent  lieu  à  la  formation  d'unç 
petite,  quantité  d'ammoniaque  qui  reste  unie  aux  acides 
énergiques  qui  ont  pris  naissance  (i). 
, • 

(0  Nous  devons  faire  remar(|iier  que  la  formation  rie  peliles  qu&nli4«â 
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Sur  rezistenoe  du  nitrite  d'ammoniaque  dans  les  liquides 
de  récoïKMMSe  ammale;  p«  M.  9oliœ&beiii  (r). 

L'apteur  commence  par  établir  que  la  présence  d'un  ni- 

d'acide  nitrique  a  été  ^éjà  observée  par  M.  Bence  Jones  dans  des  eircon- 
fttanees  analogues  (  Annale*  de  Chimie  et  de  Phrsique,  S*  série,  t.  XXXV) 
p.  176).  Ce  chimiste  a  prouTé  qi2''il  se  forine  de  Tacide  nitrique^  non-soole- 
ment  dans  la  combustion  de  solutions  alcooliques  d^ammoniaque,  dWée,  de. 
caféine,  mais  encore  par  la  combustion  dans  Pair  de  ^rhydrogène,  de Tes- 
prit-de-yin,  du  eharbon,  de  la  cure,  do  g9s  de  Péeiairage  purifié.  La  férmi- 
tioD  de  Tacide  nitrique  par  la  combustion  simvltanéé  de  Thydrogène  et  de 
l'azote  par  Toxygène  a  été  constatée  depuis  longtemps  par  Cavendisb,  La- 
voisier  et  Laplace  (1785),  Berzélins  et  plus  tard  par  Th.  de  Saussure,  auquel 
M.  Schœnbein  attribue,  par  erreur,  la  déoouTerte  du  fait.  L^azole  tout  seel 
s^oxydedans  une  atmosphère  d^oxygèoe  ( Cavendisb),  môme  sec  (  Becquerel  et 
Fremy),  sous  Pinfluence  de  décharges  électriques.  Mais  ce  phénomène  nous 
parait  distinct  de  celui  qui'Tait  le  sujet  de  cette  Note,  savoir  la  production 
simultanée  de  IHicide  asotique  el  de  Heau  par  la  eombuati^n  d'un  mélange 
d^azote  et  d^faydrogène.  Ce  dernier  ^iait  et  les  faits  analogues,  observés  par 
MM.  Bence  Joncs  ct.Schœnbein,  ont  été  expliqués  en  admettant  que  Pazote 
est  oxydé  par  entraînement.  On  peut  donner  à  cette  explication  nn  sens  très- 
précis,  en  posant  d'abord  ce  fiait  que  la  molécule  d^oxygène  est  formée  de 
3  atomes  correspondant  à  2  volumes»  Ainsi  le  poids  atomique  de.  Toxygèoe' 
étant  16,  son  poids  moléculaire  est  32.  L'oxygène  libre  est  donc  de  Tdxyde 
d^oxygène,  comme  l'hydrogène  libre  (poids  moléculaire  3)  est  de  lliydrare 
dliydrogène. 

Cela  posé,  il  est  évident  que  Toxygène  Hère  se  décompose  lorsqu'il  se 
combine  atec  l'hydrogène,  puisque  les  a  atomes  dont  se  compose  la  mplé* 

cule  se  séparent  :  ~     ^ 

00-haH«=H>Q-t-H»0. 

Si  nous  supposons  maintenant  qqe  detix  corps  combustibles,'  tels  que 
Thydrogènè  et  Tazote,  s'oxydent  en  même  temps  aux  dépens  d'une  molécule 
d^oxygène,  il  est  évident  que  si  Thydrogène  enlève  à  la  molécule. i  atome 
d'oxygène,  l'autre  devient  libre  et  peut  se  porter  sur  l'azote.  Ce  s^eeond  atome 
d'oxygène  est  donc  en  quelque  sorte  k  l'état  naissant,  ce  qui  explique  la 
facilité  avec  laquelle  il  oxyde  Tazote,  élément  peu  oxydable  ciaSs  les  coodi* 
tioos  ordinaires. 

■  •  ■ 

On  peut  interpréter  d'une  manière  analogue  le  fait  de  la  formation 
de  l'acide  azotique  pendant  l'oxydation  de  divera  corps  combustibles. 
M.  Schconbein  admet  qu'il  se  forme  de  l'acide  azoteux  uu  plutôt  de  l'azo- 
tite  d'ammoniaque  dans  ces  circonstances,  et  que  cette  formation  a  lieu  par 
la  sytithèse  directe  de  Pazote  et  de  l'eâu,  sous  l'influence  d'une  température 
convenable..  (A.  W.) 

(1)  Journal  fiirpraktische  Chcmie,  t.  LXXXVl,  p.  i5l  (1862  ;  n®  ir). 
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trite  (i)  n'a  jamais  été  constatée  dans  une  humeur  de  Té- 
<;onotaie.  Il  indique  ensuite  les  expériences  ou  plutôt  Tex- 
périence  qu'il  a  faite  pour  démontrer  la  présence  de  ce  sel 
dans  la  salive.  Lorsqu'on  ajoute  à  quelques  grammes  de  sa- 
live quelques  gouttes  d'acide  sulfurique  étendu,  ce  liquide 
bleuit  d'une  manière  intense  la  solution  ioduro-amidonnée, 
Cette  coloration  n'est  point  constante  avec  la  salive  prove- 
nant de  difiérentes  personnes,  et  lorsqu'elle  se  manifeste 
elle  n'offre  point  toujours  la  même  intensité. 

■<      "     ■        ■                                                                                                              ■      Il        ■  ip         I    I   ■                                                                                                     — ^—  I      .1  II  I  .       Il   I  I     — »— .^— — ^M»— ~.    I  I     «»[.— ^ 

■  'Il  '  '  ."  — »^-^.— ^^.— ^-^-^i^— ^»-—     il  )      ■ 

MOIBES  SUR  lA  PHYSIQUE  PUBLÉ  A  LITRANGEK. 

•        Extraits  pab  M.  VERDEf. 


SVote  flur  Tabsorption  de  la  ohaleiir  par  dei  oouohei  d'air 
d^épaiMeur  diverse  ;  par  M»  Blag^us  (2). 


\    :■ 


Lue  à  l'Âcadéniie  des  Sciences  de  Berlin  le  1 4  août  1862, 


On  sait  que  si  Ton  fait  passer  un  faisceau  de  chaleur 
(hétérogène)  à  travers  un  milieu  diathermane,  la  plus 
grande  absorption  a  lieu  dans  les  premières  couches,  et  que, 
dans  bien  des  cas,  l'absorption  devient  presque  insensible 


(1)  Noas  rappellerons  que  M .  Bence  Jones  a  signalé  la  présence  de  l'acide 
nitrique  dans  Purine  après  l'injection  de  sels  amrnoniacauz/    (Loc.  cit.) 

(a)  Monatsherichte  der  Akademie  der  ^^issenschqfien  zu-Berlin;  année 
1863,  p.  569. 
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lorsque  le  faisceau  de  chaleur  a  traversé  une  épaisseur  sàf- 
fisaiite  de  la  substance.  M.  Magnus  a  cherclié  si  Fair  at- 
DÎosphérique  était  susceptible  de  produire  ce  phénomène. 

Il  s'est  servi,  à  cet  effet,  d'un  tube  horizontal  où  Ton 
pouvait  à  volonté  faire  le  vide,  fermé  à  Tune  de  ses  extré- 
mités par  une  plaque  de  sel  gemme  de  la  millimètres  d^é- 
pûsseur,  el  contenant  dans  son  intérieur  la  pile  thermo- 
électrique.  L'extrémité  fermée  par  le  sel  gemme  était 
tournée  du  côté  de  la  source  de  chaleur,  et  on  comparait 
lès  déviations  galvanométriquesle  tube  étant  successivement 
vide  et  plein  d'air.  Si  ces  deux  déviations  étaient  égales, 
on  en  devait  conclure  que  la  couche  d'air  qui  séparait  la 
plaque  de  sel  gemme  de  la  source  avait,  absorbé  toute  la 
portion  du  rayonnement  de  cette  source  que  l'air  est  capable 
d'absorber  j  et  par  des  tâtonnements  faciles  à  jmaginer  on 
pouvait  déterminer  l'épaisseur  au  delà  de  laquelle  toute 
absorption  devenait  insensible.  M.  Magnus  a  ainsi  reconnu 
cpie  le  rayonnement  du  noir  de  fumée  chauffé  à  loo^  n'é- 
tait plus  absorbé  par  lair  d'une  manière  sensible  lorsqu'il 
avait  traversé  une  couche  d'unir  de  3o  centimètres  d'épais- 
seur. 

M^  Magnus  considère  comme  une  précaution  indispen- 
sable à  ce  genre  d'expériences  de  placer  la  pile  à  l'intérieur 
du  tube  qui  est  alternativement  vide  et  rempli  d'air.  Si  elle 
se  trouvait  en  effet  en  dehors  du  tube,  la  couche  d'air  qui 
Fen  séparerait  agirait  toujours  par  absorption,  et  il  serait 
impossible  d'pbserver  l'effet  produit  par  une  couche  d'é- 
paisseur moindre.  Ilest  seulement  essentiel  d'avoir  égard 
aux  phénomènes  de  refroidissement  qui  accompagnent 
Tévacuation  de  Pair  par  le  jeu  de  -la  machine  pneumati- 
que, et  d'attendre  que  leur  influence  soit  entièrement 
dissipée,  a?ant  de  commencer  aucune  expérience  « 

La  Note  se  termine  par  les  réflexions  suivantes  : 

((  Jusqu'ici,  dans  les  recherches  sUr  la  transmission  de 


(  377  ) 
la  chaleur   rayonnsinte  par  les  gaz,  on  n'a  tenu  aucun 
compte  de  celle  inàuence  des  couches  d'air  de  diverses 
épaisseurs.  Suivant  que  dans  ces  recherches  la  source  calo- 
rifique (on  la  pile)  est  plus  pu  moins  éloisnée  du  tube  à 
absorption,  le  rapport  entre  le  pouvoir  absorbant  du  tube 
vide  et  celui  du  tube  plein  d'air  peut  avoir  des  valeurs 
très^différentes.  Ce  rapport  ne  peut  être  déterminé  exacte- 
ment que  s'il  n'y  a  aucune  couche  d'air  qui  sépare -soit  la 
source  de  chaleur,  soit  la  pile  ihermo-électrique  du  tube  à 
absorption.  Cette  condition  était  satisfaite  dans  les  recher- 
ches que  j'ai  insérées  au  iomeCWïdes  j^nnales  de  Poggen- 
dorff(i)y  et  qui  ont  été  exécutées  avec  un  appareil  vertical 
où  la  surface  du  verre  chauffé  à  loo^  se  trouvait  en  contact 
immédiat  avec  lespace  successivement  vide  et  plein  d'air» 
M.  Tyndall  a  révoqué  en  doute  rexaclitude  des  résultats 
fqurni$  par  cet  appareil,  parce  que,  suivant  lui,  l'air  en 
contact  avec  U  source  de  chaleur  la  refroidirait;  il  attribue 
sans  doute  ce  refroidissement  à  la  conductibilité  propre  du 
gaz^  carJa  position  verticale  de  l'appareil  ne  permettait 
pas  à  deé  courants  d'air  de  s'établir.  Mais,  ainsi  que  je 
l'ai  démontré,  la  conductibilité  calorifique  de  tou$  les  gaz, 
sauf  Fhydrogène,  «st  si  faible,  que  la  propagation  de  la 
chaleur  est  plus  contrariée  par  le  pouvoir  absorbant  de  ces 
corps  qu'elle  n'est  favorisée  par  leur  pouvoir  conducteur. 
La  chaleur.se  propage  ainsi  plus  facilement  à  travers  lé 
vjde  qu'à  travers  un  gaz  quelconque,  sauf  l'hydrogène.  Pour 
celte  raison,  la  tenipérature  de  la  surface    vitreuse  rayon- 
nante ne  peut  pas  é ire  sensiblement  abaissée  par  l'introduc- 
tion d'un  gaz  dans  mon  appareil  vertical,  à  moins  que  ce 
gaz^ne  soft  mélangé  d'hydrogène.  ))„ 

i\)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Pkysitfuc,  3«  série,  t.<  LXÎI,  p.  499. 
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SVote  sur  TAbsorptioii  de  la  chaleur  rayonnante  par  Tair  humide; 

par  M.  Blag^nus  (i). 


Xuo  à  n Académie  des  Sciences  <!e  Berlin  le  1 4  août  1862. 


Les  cahiers  d'avril  1862  et  de  janvier  i863  de  ces  An- 
nales contiennent  un  résumé  de  la  discussion  qui  s'est 
établie  entre  MM,  Magnus  et  Tyndall  au  sujet  du  pouvoir 
absorbant  de  Fair  humide.  Suivant  M.  Magnus,  il  ne  dif- 
férerait pas  d*une  manière  appréciable  du  pouvoir  absor- 
bant de  Fair  sec;  suivant  M.  Tyndall,  il  serait  au  moins 
soixante  fois  aussi  fort.  Les  expérience  suivantes  ont  paru 
à  M.  Magnus  propres  à  trancher  la  question. 

Un  tube  de  1  mètre  de  longueur  a  été  fermé  à  ses  extré- 
mités par  des  plaques  de  verre  disposées  de  manière  qu'on 
pût  les  retiier  facilement  sans  changer  quoi  que  ce  soit 
k  l'état  du  tube.  D'un  côté  on  a  placé  la  source  de  la  cha- 
leur, do  l'autre  la  pile  thermo-électrique.  Au  moyen  d'une 
pompe  à  air  on  a  fait  passer  pendant  longtemps  de  l'air  sec 
à  travers  le  tube,  puis  on  a  retiré  rapidement  les  plaques 
de  verre  et  on  a  mesuré  l'effet  produit  sur  la  pilé  armée 
de  son  réflecteur  conique.  On  a  recommencé  Texpérience 
en  substituant  au  courant  d'air  sec  un  courant  d'air  saturé 
de  vapeur  d'eau  par  son  passage  sur  des  fragments  de  verre 
humides.  L'effet  observé  dans  la  première  expérience  étant 
représenté  par  100,  l'effet  observé  dans  la  deuxième  l'a  été 
par  99,1.  L'air  humide  absorbe  donc  réellement  un  peu 
plus  de  chaleur  que  l'air  isec,  mais  la  différence  est  très- 


Ci)  Monaishcrichteder  Akademie  der  Wissenschq/ien  tu  Berlin ,  année  iSfo; 

p.  57'3i.  ,         .  , 
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faible  et  ne  peut  être  apjiréciée  qu  avec  les  appareils  les  plus 
délicats.  Toulèfois  oa  doit  estimer  le  pouvoir  absorbant 
de  la  vapeur  d'eau  au  quadruple  ou  au  quintuple  de  celui 
de  Taîr,  si  Fou  regarde  Tabsorption  comme  variant  pro*- 
portionnellement  à  là  pression. 

Des  expériences  exécutées  avec  un  tube  constamment 
fermé  par  des  plaques  de  sel  gemme  ont  donné  des  résultats 
semblables  à  ceuxde  M.  Tyndall,  mais  très^variables  d'une 
expérience  à  l'autre.  L'air  humide,  sous  une  épaisseur  de 
I  mètre,  a  paru  arrêter  de  34  à  4o  pour  100  de  la  chaleur 
transmise  par  la  même  épaisseur  d'air  sec.  Dans  tous  les 
cas,  la  surface  intérieure  des  plaques  de  sel  gemme  s'est 
montrée  couverte  d'eau  condensée. 

Les  expériences  décrites  dans  cette  Note,  et  dans  les  pré- 
cédentes ont  été  fj5iites  avec  un  galvanomètre  très^sensible  à 
réflexion  et  à  aiguille  asta tique. 


Méthode  nouveUe  pour  déterminer  la  oonduotibililé  des  oorpt; 

p«r  M.  Angitreun  (i). 

Daus  la  plupart  des  recherches  sur  la  conductibilité  des 
corps  solides,  ou  a  fait  jusqu'ici  usage  de  deux  méthodes, 
fondées  Tune  et  l'autre  sur  l'obsçrvation  de  l'état  station- 
naire  des  températures.  La  première,  qui  consiste  ii  mésu^ 
rer  la  quantité  de  chaleur  transmise  en  un  temps  donné  par 
une  plaque  dont  les  faces  sont  entretenues  à  des  tempéra- 
tures constantes,  est  sujette,  ainsi  que  M.  Péclet  l'a  montré, 
à  d'énormes  erreurs  qu'il  est  très-diâSçile  de  faire  dispa- 
raître. La  seconde,  dont  MM.  Bîot,  Despretz  et  Wiedemann 
se  sont  servis,  ccènsiste  à  observer  la  distribution  finale  des 
températures  dans  une  barre  échauffée  par  l'une  de  ses  ex- 
"^^"^       I  ■    ■        I  •     <  '  ■     ■  ...  .   .      ■  »  1 

(0  Poggendor//  s  Annalcn,  l.  CXIV,  p.  OiS;  décembre  t86ï . 
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tréniités;  elle  esrpropre  à  donner  des  résukats  exacts,  maii^ 
ne  conduit  qu'à  la  détermination  des  valeurs  relatives  à^ 
coefficients  de  conductibilité.  La  détermination  des  valeurs 
absolues  xae  i^ÇiUi  s'obtenir,  en  dehors  de  la  première  mé» 
thode  ou  des  méthodes  semblables  qui  seraient  affeet^dès 
mêmes  causes  d'erreur,  que  par  l'observation  de  Tétat  va«-  ' 
riabledes  températures.  On  a  vu  dans  le  cahier  d'octobre 
i86a  de  ces  Annales  le  résumé  succinct  de  quelques  recher- 
ches de  M.  Neumann,  fondées  sur  l'observation  du  refroi- 
dissement graduel  d'une  barre    pri mi ti veinent  échauffée. 
Quelques  mois  auparavant  les  Annales  'de  Poggendorff 
avaient  publié  un  extrait  des  recherches  de  M.  Angstrom 
où  le  même  principe  avait  été  appliqué  d'une  manière  tonte 
différente.  .    '  -  ^ 

Soit  une  barre  de  langueur  assez  grai\de  pour  que  Tin- 
fluence  des  extrémités  soit  négligeable  €t  soumise  dans  une 
région  peu  étendue  à  des  alternatives  jd'échauffement  et  de 
refroidissement  périodiques.  Les  températures  de  tous  les 
points  de  la  barre  finiront  par  être  périodiques  lorsque  ces 
alternatives  auront  été  répétées  un  nombre  de  fois  suffi-» 
sant  (i),  et  elles  présenteront  alors  les  unes  a^cc  les  autre» 
des  relations  simples,  qui  conduiront  k  la  Valeur  absolue 
du  coefficient  de  conductibilité.  Soit  en  effet  T  la  durée 
d'un  échauffement  et  d'un  refroidissement  successifs,  l'ex- 
cès périodique  de  la  température  d'un  point  déterminé  de 
la  barre  sur  la  température  ambiante  pourra,  en  vertu 
d'un  théorème  connu  sur  la  représentation  des  fonctions 
périodiques,  s'eitprimer  toujours  par  une  série  de  la  forme 

-     «.  =  «  +  *  sin  (^'  +  p^  ^  i'.sin  fe'  -t-  p' 


l>" sin  (Gtt  i  +  f 


.   »  .  •» 


(i)  A  parler  rigoureusement,  Tétat  périodique  des  Leropératures  ne  sV'tt- 
I)Ut  qu^au  bout  d^un  temps  infini  comme  Tclat  stattonnaire. 
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Prenons  le  point  dont  il  s'agit  pour  origine  des  abscississ; 
Texcès  de  température  d'un  point  quelconque  de  la  barre 
séparé  du  précédent  par  un  intervalle  égal  à  x,  sera  repré- 
senté par  une  fonction  satisfaisant  à  Téquation  différentielle 

connue 

du    ,     h   d^u        hp 


dt         ct^  da^        cSs 


n 


et  se  réduisant  pour  x  =  o  à  la  valeur  précédente  de  Uo  (i). 
On  sait  que  dans  Téquation  différentielle  k  désigne  la  con- 
ductibilité intérieure,  h  la  conductibilité  extérieure,  c  la 
chaleur  spécifique,  d  la  densité,  p  le  périmètre  et  s  la  sec- 
lion  de  la  barre.  H  n'est  pas  diQciie  de  déduire  de  là  pour 
u  Texpressio^  suivante 


//=  ne 
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(i)  Il  est  bien  entendu  quç  eette  valeur  ne  convient  qu'aux  points  situés 
(l*nn  même  cdté  de  la  région  peu  étendue  qu^on  échauffe  jet  qu*oii^ refroidit 
périodiquement. 
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Daiis  la  pratiqu^^  ob  peut  se  borner  à  prendre  les  pre- 
miers lermes  de  ehaqae  série,  tant  à  causé  du  décroisseutent 
des  valeurs  de  b^  V^  b"^.,.^  qaà  cause  de  l'acdroisseme&t 
des  valeurs  de  g:.,  g'^  g^**-*  Ou  représ^ite  pat  exemple,- aTèc 
une  eicactitude  suffisante,  Tëtat  périodique  des  tempéra- 
tures au  point  arbitrairement  choisi  pour  origine  des  ab- 
scisses au  moyen  d'une  formule  à  quatre  termes 

uzsa  H-isJn  (  2ir-  -f-  0\  4-  6'sin  (4^=;  -4-^'  ) 

Supposons  les  constantes  a,  i,  i',  b^\  O^ffy  &^\  dédtdtespar 
la  méthode  des  moindre^  carrés  d'une  série  d'observations 
effectuées  de  minute  en  minute.  Supposons  qu'on  déter- 
mrne  delà  même  façon  les  constantes  qui  sont  propres  à 
représenter  l'état  périodique  d*un  point  situé  à  la  distance^ 
du  premier,  lorsqu'on  les  met  dans  la  formule 

ui  ^ai-^r  hiûn  /  aw  -  -^  p/j  ^  b]  sin  Uir  ^  4-  PJ 

.-h^;sin(6irl-hp;'^ 

On  déduira  de  ce  qui  précède 

bzzzbieS^     et      p  — p/:;=47/, 

ce  qui  permettra  de  calculer  g'  et  q^  Il  suffira  ensuite  de  re- 
marquer que 

j)our  avoir  une  formule  qui  donne  k  en  fonction  de  quan- 
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tités  directement  mesurables,  savoir 


.nitcS 


^7T 


Pour  appliquer  cette  méthode,  M.  Angstrôm  a  fait  usage 
de  barreaux  à  section  carrée  de  23™"*, 76  de  côté,  dans 
lesquels  étaient  pratiquées  de  5o  en  5o  millimètres  de 
petites  cavités  profondes  de  i5  millimètres  et  larges  de 
:i*°*,  aS.  Les  cavités  contenaient  du  mercure  dans  lequel 
plongeait  le  réservoir  d'un  thermomètre  à  échelle  a rbi* 
traire.  L'échauffement  etle  refroidissement  alternatifs  d'une 
section  donnée  du  barreau  résultaient  d'un  afflux  alternatif 
de  vapeur  d'eau  bouillante  et  d'eau  froide.  La  durée  de 
chaque  réchauffement  et  de  chaque  refroidissement  était 
de  douze  minutes;  la  durée  d'une  période  eplière  était 
donc  de  vingt-quatre  minutes. 

En  prenant  pour  unité  de  longueur  le  centimètre,  pour 
unité  de  poids  le  gramme  et  pour  unité  de  temps  la  minute, 
les  expériences  ont  donné,  à  une  température  moyenne 
d'environ  5o^, 

54,62  pour  le  coefficient  de  conductibilité  du  cuivre, 
9>77  pour  celui  du  fer. 

Le  rapport  de  ces  deux  coefficients  est  donc  de  5 ,65.  Déter- 
miné directement  par  la  méthode  des  température3  station- 
naires,  il  a  été  trouvé  égal  à  5 ,69.  M.  Péclet  avait  trouvé 
seulement 

11,4     pour  le  cuivre,    . 

4>35  pour  le  fer. 

On  voit  par  là  combien  ses  expériences  étaient  demeurées 
imparfaites,  malgré  les  précautions  qu'il  avait  prises  pour 
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faire  disparaître  Tinfluence  nuisible  de  la  couche  d'eau 
adhérente  aux  plaques  métalliques. 

Une  seconde  série  d'expériences,  exécutée  avec  un  bar- 
reau de  cuivre  de  1  i8o  millimètres  de  largeur  sur  35  milli- 
mètres de  c6(é,  a  donné  une  valeur  du  coefficient  de  con- 
ductibilité égale  à  55 ,  72  à  une  température  moyenne  d'en- 
viron 38°. 
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DE  L  EXISTENCE  Vm  NOUVEAU  MÉTAL,  LE  THALLIIIM; 

Par  m.  a.  LAMY, 

l'rofessear  de  Physique  à  la  FacaUé  des  Sciences  de  Lillf. 


Une  des  dëcouvertes  les  plus  belles  et  les  plus  fécondes 
dont  les  sciences  physiques  se  soient  enrichies  depuis  un 
demi-siècle,  est  la  méthode  d^analyse,  dit«  spectrale,  que 
MM.  Bunsen  et  Kirchhoffont  fait  connaître  dans  le  cou* 
rant  du  mois  d'avril  1860.  Chacun  sait  aujourd'hui  que  les 
vapeurs  incandescentes  des  difilérents  composés  métalliques, 
introduits  dans  une  flamme,  décèlent  toujours  la  nature  du 
métal,  dans  le  spectre  de  cette  flamme,  par  des  raies  trans* 
versales  brillantes  plus  ou  moins  nombreuses,  caractérisées 
par  leur  position  respective,  leur  netteté  ou  leur  diffusion, 
leur  nombre  ou  leur  coloration. 

Une  première  application  de  ce  principe  fondamental  ne 
s'e$t  pas  fait  attendre,  et  la  découverte  du  cœsium  et  du  ru- 
bidium,  parles  illustres  savants  dé  Heidelberg  eux-mêmes, 
est  venue  donner  à  la  nouvelle  méthode  d'analyse  un  grand 
retentissement  en  même  temps  qu'une  éclatante  consécra* 
tion . 

Une  découverte  de  même  nature^  plus  importante  peut- 
être,  celle  du  thallium,  vient  de  confirmer  pour  la  troi- 
sième fois  la  généralité  et  la  fécondité  de  la  méthode  nou* 
velle.  C'^st  ce  dernier  métal  qui  fait  l'objet  du  présent 
Mémoire  (i). 

HISTOUIQUE. 

Au  mois  de  mars  de  l'année  i86ï,  un  chimiste  an- 
glais, M.  W.  Crookes,  annonça,  dans  le  Chemical  News, 


(1)  Ce  Mémoire  comprend  rentemble  des  commuoicaiions  que  nous 
avons  faites,  soit  à  rAoadémie  des  Sciences  dans  les  séances  des  23  juin  et 
8  décembre  1863,  soit  2i  ]a  Société  impérialo  d^s  Sciences  de  Lille  dans  le 
séances  des  16  mai|  aojain,  i«'  août,  5  septembre  et  7  novembre  1863. 

An»,  de  Chim,  et  de  Phys,,  3«  série,  T.  LXVll.  (  Avril  i863.)  25 
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qu'un  dépôt  sélénîfère  du  Hartz,  soumis  à  l'analyse  spec- 
trale, loi  avait  présenté  une  ligne  verle  caractéristique, 
révélant  Texistence  d'un  nouveau  corps  élémentaire,  que 
les  réactions  chimiques  tendaient  à  faire  considérer  comme 
un  métalloïde  appartenant  probablement  au  groupe,  du 
soufre*  Dans  une  seconde  Note,  publiée  en  mai  de  la  même 
année,  M.  Crookes  proposait  pour  Tétément  nouveau  le 
nom  de  thallium,  du  mot  grec  GaUoç  ou  du  latin  thallus, 
fréquemment  employé  pour  exprimer  la  riche  teinte  verte 
d'une  végétation  jeune  et  vigoureuse •^  Il  l'avait  rencontré 
en  grandes  quantités  dans  un  échantillon  de  soufre  de  Li^ 
pari,  et  il  indiquait  le  procédé  par  lequel  il  croyait  avoir 
séparé  ce  nouveau  métalloïde  des  corps  étrangers  auxquels 
il  était  associé.  Lé  procédé  consiste  à  obtenir  finalement 
une  dissolution  alcaline  de  l'élément,  et  à  la  précipiter  par 
l'hydrogène  sulfuré.  Ce  précipité^  que  l'auteur  anglais  re- 
gardait, non  sans  quelques  doutes,  comme  le  thallium  lui*" 
même,  sans  mélange  d'aucun  autre  corps,  et  réduit  de 
l'oxyde  par  Thydrogène  sulfuré,  n'était  pas,  en  réalité,  du 
thallium. 

Dans  le  cotirant  d'avril  de  cette  année,  sans  connaître  les 
travaux  de  M.  Crookes,  dont  les  Comptes  rendus  de  VA- 
cadémie  des  Sciences  et  les  jinnales  de  Chimie  et  de 
Physique  n'avaient  pas  fait  mention,  sans  doute  à  cause  de 
llncertitude  qui  régnait  encore  sur  les  résultats  annoncés, 
j'ai  déiiouvert  la  mêmç  r^^ie  verte  dans  les  dépôts  des  cham- 
bres de  plomb  de  l'usine  de  M.  Kuhlmann,  à  Loos^  où  l'on 
fabrique  l'acide  sulfurique  par  la  combustion  des  pyrites 
belges.  Mais,  plus  heureux  qjde  le  chimiste  anglais,  j'ai  pu 
extraire  de  ces  dépôts  le  nouvel  élément,  l'isoler  à  l'état 
de  pureté  et  Je  caractériser  compléteinent  par  ses  proprié- 
tés comme  par  ses  combinaisons  les  plus  essentielles  (i)« 


(i)  M.  Ci'ookes  ayant  essayé  ^  par  des  pis^Iioations  postérieures  aoz 
miennes,  de  s^attpibuer  la  priorité  d»  la  découverte  dii  métal  thallium,  m'o- 
blige à  rapporter  ici  des  faits  quo  j'aurais  voulu  passer  sous  si leoee. 

Çést  dans  la  séance  du  i6  mai  7862,  comme  en  fait  foi  le  procès-verbal 
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Propriétés  physiques  du  thaUiam.  —  Le  tfaallium  pi«- 
sente  tous  les  caractères  d'un  véritable  métal,  et^  par  la 
jJupart  de  ses  propriétés  physiques,  se  rapproche  beaucoup 

de  celte  séatice,  procès-verbal  aulbcntique  et  i incontestable,  que  j'ai,  pour 
la  premiàre  fois,  montré  le  tt)allium  méullique  et  donné  une  description 
de  ses  propriétés  les  plus  essentielles  à  la  Société  Ihipériale  des  Sciences, ^e 
TAgriculture  ei  des  Arts  de  Lille. 

Le  6  juin,  dans  Tintention  de  m^assurer  par  moi  •même  de  ce  qu'avaii 
obtàiti  M.  Groofces,  dont  le  thallîum,  me  disait-on,  figurait  à  TExpositioti, 
ei  avant  d'annoncer  à  Plnstitut  de  Franeeunç  découverte  dont  je  n'étaîl) 
plus  matériellement  sûr,  je  partis  pour  Londres,  emportant  un  lingot  de 
mon  métal  du  poids  de  i2  grammes  environ.  Après  Pavoir  montré  à 
MH.  Hofmann  et  Balard,  j'eus  l^onoeor  de  le  présenter^  par  leur  encou^ 
ragemeat  interniét^iaire,  d'abord  à'  la  9^  classe  du  Jury  international  de 
l'Exposition,  ensuite  à  la  plupart  des  notabilités  scientifiques  de  TEurope^ 
réunies,  soit  cbez  M.  Hofmann,  soU  au  grand  banquet  donné  à  Greenwich 
par  ia  Société  Cfaimîqne  de  Londres.  Ce  lingot  excita  le  plus  vif  intérêt  de 
eifrtosité,  et  me  valut  de  la  part  de  tons  ces  sAvants  éminents  un  accueil  de 
bienveillance  dont  je  leur  suis  profondement  reconnaissant.  La  vérité  est 
qu'à  ce  moment  personne  n^avait  vu  de  thalliutai  autre  que  quelques  ceii- 
tlgminmes  d'ane  pondre  noire,  exposée  sons  ce  nom  par  M.  Crookes,  mais 
qui  en  réalité  n'était  pas  du  tballium.  La  vérité  encore,  c'est  que  tout  le 
monde  ignorait  que  ce  fût  un  métal  ;  je  dirai  même  que  de  grands  chimistes 
né  croyaient  pas  à  son  existence  comme  éléments  Pressé  de  questions  sur 
ses  propriétés,  sa  nature,  sa  préparation,  je  ne  fis  aucun  mystère  de  mes 
reeherqbes,  devant  U.  Crookes  qui  m'écouta  sans  protestation,  comme  en 
présence  de  tous  les  autres  savants  qui  m'interrogèrent.  Je  déclarai  d'ail- 
leurs, à  M.  Crookes  en  particulier,  qu^aussitôt  après  mon  retour  h  Lille, 
j\il lais  publie^  le  résultat  de  ces  recherches  à  l'Académie  des  Sciences  de 
Paris. 

'  Or,  à  peine  ous-je  quitté  TAngleterre,  que  M.  Crookes  s'empressa,  le 
19  juin,  de  communiquer  à  la  Société  royale  de  Londres  une  Note  sous  ce 
titre:  Recherches  préliminaires  sur  leihalUum,  dans  laquelle  il  annonçait, 
pour  la  première  fois,  que  le  thallium  était  un  métal,  et  donnait  à  peu  prés 
l'ensemble  des  propriétés  physiques  que  je  ]uî' avais  indiquées.  Ensuite, 
le  21,  il  insérait  dans  le  journal  qiiMl  publie,  the  Chemical  If ews,  une  lettre 
d'an  de  ses  amis  qui  déclarait  avoir  vu  chez  lui,  dés  le  mois  de  janvier  i86s, 
du  thallium  hoir,  présentant  une -surface  brillante  quand  on  le  grattait 
avec  un  eanif*  Comme  je  n''ai  eu  l'honneur  de  lire  mon  Mémoire  à  'l'Aca^ 
demie  des  Sciences  de  Paris  que  dans  sa  séance  du  23,  il  en  résultait  que 
M.  Crookes  aurait  eu  la  priorité  de  publication  de  la  découverte  du  métal 
thallirim,  si.  je  n'avais  eu  soin,  dès  le  i&mai  précédent^  il'annonçer  celte 
découverte,  et  de  montrer  le  >méta1  luirmême  à  1%  Société  impériale  des 
Sciences  de  Lille. 

Voilà  d^ft  fait6  exacts;  je  laisse  à  chacun  le  soin  de  leur  interprétation . 

/         .    '  25. 
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du  plomb.  Doué  d'un  vif  éclat  métallique  dans  une  cou- 
pure fraîche,  il  parait  jaune  lorsqu'on  le  frotte  contre  un 
corps  dur;  mais  cette  teinte  est  due  k  une  oxydation,  car 
le  métal  qui  vient  d'être  isolé  par  la  pile  électrique  au  sein 
d'une  dissolution  aqueuse,  ou  fondu  dans  un  courant  d'hy-- 
drogène,  est  blanc,  avec  une  nuance  gris-bleuâtre  qui  rap* 
pelle  Taluminium. 

Le  thallium  est  très-mouV  peu  tenace,  mais  très-mal-» 
léable.  On  le  lamine  aisément,  sans  déchirure^  sous  k 
forme  de  rubans  ayant  seulement  quinze  millièmes  de  mil- 
limètre d'épaisseur.  Il  peut  être»  rayé  par  Fongle  et  coupé 
facilement  au  couteau,  Il  tache  le  papier  en  laissant  une 
trace  à  reflets  jaunes.  Sa  densité  est  i  i,^6a,  avec  une  ap- 
proximation au  moins  égale  à  un  denii -centième  ;  sa  cha- 
leur spécifique  o/o3a5.  Ce  dernier  nombre  a  été  obtenu 
comme  moyenne  de  deux  expériences  faites  par  la  méthode 
des  mélanges,  avec  l'appareil  de  M.  Regnault,  en  opérant 
sur  a62  grammes  et  3^7  grammes  de  métal. 

Le  thallium  fond  à  290^  environ  du  thermomètre  cen- 
tigrade et  ne  se  volatilise  qu'au  rouge  blanc.  Les  lingots 
obtenus  par  fusion  ont  une  texture  cristalline,  visible  à 
leur  surface  quand  on  a  soin  de  les  mettre  dans  Teau  pour 
dissoudre  la  pellicule  d'oxyde  qui  les  recouvre,  et  qui  est 
attestée  dans  leur  masse  par  le  cri  qu'ils  font  entendre 
quand  on  les  plie. 

Chauffé  au  chalumeau,  le  nouveau  métal  présente  des 
phénomènes  qui  ne  permettent  pas  de  le  confondre  avec 
le  plomb.  Il  fond  rapidement  et  s'oxyde  en  répandant  une 
fumée  odorante  et  difficile  k  définir,  blanchâtre  pac  mo- 
ments, mais  mêlée  de  tons  rougeâtres  ou  violacés.  II  con- 
tinue à  fumer  longtemps,  même  après  qu'on  a  cessé  de  le 
chauffer.  ~ 

Enfin  le  thallium  et  ses  composés  sont  di^magnétiques. 
Un  cristal  de  sulfate,  suspendu  entre  les  faces  polaires  de 
l'appareil  de  Faraday,  prend  la  direction  équatoriale.  Un 
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petit  cylindre  du  métal  lui-même  s'orientçr  aussi  transver- 
salement sous  rinfluence  magnétique.  Dans  ces  expé- 
riences, on  remarque  que  les  effets  d'induction  développés 
dans  le  tïiallîum  par  la  rupture  et  la  fermeture  du  circuit 
de  la  pile  sont  très-peu  intenses,  et  permettent  par  consé- 
quent de  ranger  ce  nouvel  élépient  parmi  les  métaux  mau- 
vais conducteurs  de  réiectricité  et  de  la  chaleur.  Un  essai 
de  mesure  directe  de  conductibilité  pour  la  chaleur  que  j*ai 
tenté,  insuffisant  pouf  la  détermination  du  coefficient,  a  été 
assez  approché  toutefois  pour  légitimer  la  conclusion  pré- 
cédente. 

Mais  la  propriété  physique  par  excellence  du  thallium, 
celle  qui,  d'après  lés  admirables  travaux  de  MM.  Kîfchhoff 
et  Bunsen,  caractérise  l'élément  métallique,  celle  qui  a 
amené  sa  découverte^  c'est  la  faculté  qu'il  possède  de  don- 
ner à  la  flamme  pale  du  gas  une  coloration  verte  d'une 
grande  richesse,  et  dans  le  s|>ectre  de  cette  flamme,  une 
raie  unique,  aussi  isolée,  aussi  nettement  tranchée  que  la. 
double  raie  jaune  du  sodium,  ou  la  raie  rouge  du  lithium. 
Sur  Féchellé  micrométrique  de  moji  spectroscope,  cette 
raie  occupe  la  division  1 20-1 21,  celle  du  sodium  étant  à  la 
division  100  (voyez  PL  I,  JLg.  i  et  a).  Elle  reste  simple 
dans  un  appareil  à  quatre  prismes  qui  dédouble  parfaitement 
la  raie  jaune.  Elle  correspond  au  n°  i^^iy6  de  réchelledu 
gigantesque  spectre  solaire  dpnné  par  M.  Kirchbofi*  dans 
les  Mémoires  de  V Académie  de  j?er/i>z  pouf  186 1.  Mais 
elle  né  coïncide  avec  aucune  des  raies  visibles  de  Frauen- 
hofer,  de  sorte  qu'od  ne  peut  conclure  à  la  présence  du 
tb^illium  dans  l'atmosphère  du  soleil.  —  Jedois  cette  déter- 
mination prétise  à  l'extrême  oWigeance  de  MM.  Kircbhoff 
et  Bunsen  eux-mêmes. 

La  plus  légère  parcelle  de  thalliumou  mieux  de  l'un  de 
ses  chlorures,  ^ui  sont  beaucoup  plus  volatils,  fait  app^i- 
Paître  la  ligne  verte  avec  un  éclat  vraiment  extraordinaire, 
mais  peu  durable.  Un  cinquante-millionième  de  gramme 


(  390  ) 
peut  encore,  d'aprè&  mes  évaluations,  être  aperçu  dans  un 
composé.  \ 

Propriétés  chimiques»  — Le  thallium  se  ternit  à  Tairen 
se  recouvrant  d'une  pellicule  d^oxydèqui  devient  gris- 
noiràtre  à  la  longue,  et  préserve  d'altération  le  reste  du  mé- 
tal. Dans  un  vase  ouvert,  au-^lessus  d'un  bain  à  loo^,  il  bru- 
nit plus  rapidement  *,  mais  par  son  immersion  dans  l^eaiu,  il 
reprend  immédiatement  son  éelat  métallique^  en  offrant  le 
mpiréqui  témoigne  de  sa  structure  cristalline.  Dans^ea^, 
il  conserve  cet  éclat  à  cause  de  la  solubilité  de  son  pro-* 
toxyde.  Il  ne  décompose  pas  ce  liquide  à  la  température  de 
rébuiiitipn,  mais  il  en  sépare  les  éléments  à  froid,  avec  le 
seeours  d'un  acide,  lentement  à  la  vérité,  en  dégageant  de 
l'hydrogène. 

Le  thallium  est  attaqué  par  le  chlore,  lentement  à  la 
température  ordinaire,  rapidement  à  une  température 
supérieure  à  3bo^.  Alors  le  métaf  fondu  devient  iticandes- 
cent  sous  Factioù  du  gaz,  si  celui-ci  arrive  en  abondance,, 
et  donne  naissance  à  un  liquide  jaunâtre  qui  se  prend 
pjir  le  refroidissement  en  une  masse  d'une  couleur  plus 
pâle.     , 

L'iode,  le  brome,  le  soufre,  le  phosphore  s'unissent  aussi 
au  thallium  pour  constituer  des  iodureâ,  bromures,  sulfures 
et  pbosphures  analogues  aux  composés  correspondants  du 
plomb. 

.  Le  sélénium )  qui  parait  Taccompagner  fréquemment 
dans  les  pyrites,  forme  avec  lui  un  séléuiurê  à  équivalents, 
égaux,  très-fusible  et  d'une  couleur  gris-noirâtre.*—  Enfin, 
le  (hallium  peut  former  des  alliages  avec  la  plupart  des 
métaux,  en  particulier  le  aine,  le  plomb,  l'antimoine,  l'é- 
tain,  le  cuivre,  l'argent  et  le  platine. 

Les  acides  azotique  et  sulfuriqueson  t  ceux  qui  attaquent 
le  plus  vivement  le  thallium,  surtout  avec  l'aide  de  la  cha- 
leur. L'acide  chlorhydrique  concentré,  méluebouillant,  ne 
le  dissout  que  difficilement.  Dans  cgs  circonstances,  il  se 
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ibrme  des  selsUanes,  azotate «t  sulfate  solubles  dans  Teau. 
parfaitement  cristallisables,  et  un  chlorure  très-peu  solu*< 
ble,  mais  pouvant  aussi  cristalliser. 

Nous  acIièYerons  de  caractériser  le  nouveau  métal  par  les 
réactions  que  présentent  ses  sels  au  minimum,  lesquelles 
participent  à  la  fois  des  caractères  des  métaux  de  la  pre- 
mière, de  la  troisième  et  de  la  quatrième  section. 

Les  dissolutions  aqueuses  de  ces  sels,  du  sulfate  ou  du 
carbonate  en  particulier,  ne  précipitent  ni  par  les  alcalis, 
et  les  carbonates  alcalins,  ni  par  les  cyanoferrures  jaune  et 
rouge  de  potassium  suffisamment  dilués  ou  acides  (i).  Avec 
elles,  Tacide  cblorhydrique  produit,  un  précipité  blanc  de 
protochlorure  fort  peu  soluble;  Tiodure  de  potassium,  le 
chlprure  de  platine,  un  iodure  jaune  et  un  chlorure  double 
plus  insolubles  encore  ;  le  chroma  te  de  potasse,  un  chro* 
mate  jaune  qui  se  dissout  à  peine  dans  un  excès  d'alcali. 

L'hydrogène  sulfuré  est  sans  action  apparente  sur  ,les 
mêmes  dissolutions,  si  elles,  sont  acides^  il  en  sépare  Une 
partie  du  métal  à  Tétat  de  sulfure  gus-noiràtre,  altérable 
à  Tair,  quand  elles  sont  neutres;  et,  lorsqu'elles  sont  alca- 
lines^ il  agit  comme  le  suif  hydraté  d'àmmoniaqiie,  en  pré- 
cipitant tout  lé  thallium  sous  la  forme  de  sulfure  noir,  vo- 
lumineux, se  ramassant  facilement  au  fond  des  vases,  et 
insoluble  dans  un  excès  de  sulfhydrate  ammoniacal; 

Enfin  le  zinc  réduit  le  thallium  de  ses  dissolutions  dir 
verses,  plus  par^ticulièrement  du  sulfate,  en  lamelles  brilr 
lantes,  parfois  allongées  et  ramifiées.  Dans  les  mêmes  cir- 
constances, l'étain,  et  même  le  fer,  ne  produisent  rien  de 

semblable.  .  ^  ' 

Oxy^des  de  thallium. 

Le  thallium  peut  s'unir  à  Toxygène  au  moins  en  deux 
proportions,  pour  former  un  protoxyde  et  un  oxyde  supé- 
rieur. 


(i)  Le  cyoritoferrure  et  le  cyanure  de  thallium  ne  sont  pas  insolublet,  aio^i. 
<iue  1V4U  M.  Crooli^es,  dans  sa'Note  du  19  juin. 
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Protoxjdéy  TIO.  —  Le  protoxyde,  est  très-curieux  par 
les  aspects  divers  qu'il  peut  présenter  ou  les  transforma- 
tions qu^il  peut  subir.  •—  D'abord  il  est  soluble  dans  Teaa  : 
sa  dissolution  incolore  a  une  réaction  alcaline  nettement 
prononcée,  et  présente  une  saveur  et  une  odeur  analogues 
à  celles  de  la  potasse.  Comme  la  potasse,  mais  à  un  degré 
moindre,  il  est  soluble  dans  Talcool  \  comme  elle,  il  dé^ 
place  de  leurs  combinaisons  salines  les  bases  insolubles,, 
telles  que  les  oxydes  de  cuivre,  de  zinc,  l'alumine  et  la  ma- 
gnésie; comme  elle  encore,  il  absorbe  l'acide  carbonique 
de  Fair  pour  constituer  un  carbonate  soluble  dans  Teau, 
insoluble  dans  Falcool.  Ensuite,  à  l'état  solide,  il  est  blanc- 
jaunàtre  ou  rouge -noir,  selon  qu'il  est  bydraté  ou  non, 
souvent  cristallisé  en  longues  aiguilles  prismatiques,  et 
fusible,  au-dessus  de  3oo^,  en  un  liquide  brun-jaunâtre, 
qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  un  enduit  jaune 
extrêmement  adhérent  au.  verre  etâ  la.  porcelaine.  En  réa- 
lité ,  r oxyde  attaque  ces  matières ,  en  s'emparant  d'une 
partie  de  la  silice  qu'elles  renferment.  Aussi  ne  peut-on  le 
chaulTer  ni  trop  fort  ni  trop  longtemps  dans  des  vases  de 
verre  ou  de  portelaine  sans  les  altérer  plus  ou  moins  pro~ 
fondement. 

On  obtient  le  protoxyde  en  précipitant  par  la  baryte  Tadde 
sulfurique  du  sulfate  de  thallium  pur.  La  dissolution  inco- 
lore, évaporée  au  contact.de  Tair,  devient  de  plus  en  plus 
alcaline  et  caustique,  répand  une  forte  odeur  de  lessive^ 
noircit  en  partie  sur  les  bords  surchauffés  du  vase,  mais 
absorbe  en  même  temps  l'atide  carbonique  de  Tair,  de 
façon  que,  pour  un  certain  degré  de  concentration  et  par 
.Refroidissement,  on  obtient  un  curieux  mélange  d'oxyde 
noir,  de  carbonate  gris-^blanc  et  de  protoxyde  jaune^  tous 
trois  cristallisés. 

Mais  si  Ton  a  soin  d'évaporer  rapidement  la  moitié  de  la 
dissolution  à  feu  nu,  dans  une  cornue  de  verre  par  exem- 
ple, puis  d'achever  là  concentration  dans  une  capsule  de 
porcelaine,  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique, 
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en  présence  d*acide  sulfurique  concentré,  on  voit  une  sub- 
stance jaunâtre  se  déposer  sous  forme  cristalline;  avec  le 
temps,  de  longues  aiguilles  se  développent  en  brunissant 
peu  à  peu  au  fur  et  à  mesure  de  Tévaporation.  Quand  une 
croûte  noirâtre  recouvre  la  surface,  si  on  met  fin  à  Topé- 
ration,  on  rec6nnaît^  en  détachant  les  cristauiç,  que,  du 
côté  du  fond  de  la  capsule,  ils  sont  jaunes,  de  manière  que 
Fensemble  constitue  un  curieux  échantillon  de  longs  fais- 
ceaux prismatiques  panachés  de  noir  et  de  jaune. 

Il  résulterait  de  là  que  le  prôtoxyde  solide  est  jaune, 
mais  que  par  dessiccation,  par  une  sorte  de  déshydratation, 
qui  se  produit  dans  le  vide,  même  à  la  température  ordir 
naire,  il  devient  noir-violàcé,  tout  en  conservant  la  même 
forme  crislalline.  Les  expériences  suivantesvont  mettre  hors 
de  doute  cette  conséquence. 

D'abord,  en  évaporant  une  dissolution  d'oxyde  dans  une 
capsule  de  porcelaine  simplement  recouverte  d'une  lame 
de  verre,  on  observe  qu'en  enlevant  la  kmé,  et  chassant  au 
besoin  la  vapeur  par  l'air  des  poumons,  les  parois  de  la 
capsule  deviennent  subitement  noires;  qu'en  replaçant  la 
lamé,  elles  repassent  immédiatement  au  jaune,  et  qu'on 
peut  reproduire  à  volonté  ces  alternatives  de  jaune  et  de  noir. 

Ensuite,  en  concentrant  une  dissolution  pareille  dans  un 
ballon  à  col  effilé,  et  fermant  ce  col  à  la  lampe  pendant 
l'ébullition  même,  on  emprisonne,  à  l'abri  du  contact  de 
l'air,  l'oxyde  déposé  sur  les  parois  comme  l'oxyde  qui  cris- 
tallisera parle  refroidissement  de  la  liqueur  restante.  Or, 
cet  oxyde  est  resté  jaune  pendant  tout  le  temps  de  la  con- 
centration, et  il  conserve  sa  couleur  indéfiniment.  Dans 
ce  cas,  Tintérieur  de  tout  le  baHon  est  évidemment  saturé 
de  vapeur  d'eau  qui  doit  maintenir  l'oxyde  à  l'état  hydraté. 
Mais  que  Ton  renvei-se  le  ballon,  pour  amener  le  liquide 
dans  la  partie  effilée  du  col,  que  l'on  chauffe  ensuite  modé- 
rément, sur  la  flamme  d'une  lampe  à  alcool,  quelques 
points  de  la  paroi  jaune,  pour  détruire  la  saturation  qui 
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existe  en  ce&  points,  et  Ton  voit  la  matière  jaune  pâlir  en 
se  desséchant,  puis  noircir  tout  à  coup.  Si  on  réioigne  du 
feu,  elle  repasse  au  jaiine^  soit  lentement  en  absorbant  gra- 
duellement de  rhumidité^  soit  rapidement  lorsqu'on  fait 
arriver  sur  elle  le  liquide  du  col.  On  peut;  chauler  de  nou- 
veau et  faire  passer  au  noir  encore  la  même  partie,  pour  la 
ramener  au  jaune  aussi  facilement»  par  son  contact  avec  le 
liquide. 

Ces  expériences  suffisent  pour  démontrer  que  Toxyde 
jaune  peut  devenir  noir  par  le  seul  fait  d'une  déshydrata- 
tion. 

Maintenant,  si  Ton  ouvre  sous  Teau  récemment  bouillie 
des  ballons  semblables  au  précédent,  on  remarque  que 
l'oxyde  jaune  se  dissout,  mais  jamais  d'une  manière  com- 
plète, et  reproduit  une  dissolution  incolore,,  jouissant  de 
toutes  les  propriétés  qu  offrait  le  protQxyde  avant  son  pas^ 
sage  à  l'état  solide  et  les  transformations  qu'on  lui  a  fait 
subir.  D'ailleurs,  la  partie  insoluble  d^ns  Teau  est  restée 
parfaitement  soluble  dans  les  acides. 

Dans  l'intention  de  préparer  une  vingtaine  de  grammes 
de  ce  protoxyde  sec,  nous  avons  disposé,  au  milieu  d^un 
vase,  plein  d'eau  dont  on  pouvait  élever  la  température  à 
volonté,  un  ballon  à  col  étranglé,  communiquant  avec  un 
récipient  refroidi,  celui-ci  étant  lui-même  mis  en  commu-* 
nication  avec  la  machine  pneumatique.  Le  ballon  ayaui 
reçu  la  dissolution  de  protoxyde,  et  lés  fermetures  étant 
assez  hermétiques  pour  tenir  le  vide,  on  a  fajt  jouer  la 
pompe  et  commence  l'évaporation,  en  chauffant  d'abord 
seulement  la  partie  supérieure  du  ballon.  On  est  certain, 
par  la  marche  même  de  l'opéra tipn,  que  cette  distillation, 
qui  a  duré  huit  heures,  s'est  toujours  soutenue  vive  et  con-» 
tinue,  de  manière  que  l'air  a  du  être  expulsé  complète^ 
ment  du  ballon.  Malgré  cette  absence  d'air,  les  parois  supé-* 
rieures  ont  noirci  à  mesure  que  leliquidediminuait,  comme 
si  ou  eut  opéré  à  Tair  libre,  tandis  qu'en  «[contact  avec  la 


,       (395  ) 

liqueur,  il  y  avait  une  zone  d'oxyde  constamment  jaune  ^ 
etquandf  par  hasard,  quelques  bulles  de  vapeur,  soulevées 
brusquement  du  fond  du  vase,  projetaient  la  dissolution 
sur  les  parties  noircies,  celles-ci  redevenaient  immédiate* 
ment  jaunâtres^  pour  repasser  au  noir  par  une  dessiccation 
ultérieure. 

Vers  la  fin  de  ropél*ati(>n,  quand  tout  parut  solidifié,  on 
porta  le  ballon  à  loô^,  puis  ou  le  ferma  à  la  lampe,  en  fon- 
dant la  partie  étranglée  du  col. 

Toute  la  masse  solide  était  noirâtre,  à  Texception  d'une 
petite  portion  jaune,  celle  qui,  pendant  Tévaporation^  s'é* 
taii  détachée  des  parois  et  était  tombée  aU  fond  du  ballon. 

Jeté  >dans  l'eau^  Toxyde  noir  jaunissait  d'abord,  pui& 
passait  peu  à  peu  au  brun,  tout  en  se  dissolvant  en  pro* 
portion  très-notable.  La  liqueur  avait  une  forte  réaction 
alcaline,  et  présentait  toutes  les  propriétés  des  sels  au  mini- 
mum. Le  même  oxyde  noir  se  dissolvait  aisément,  sans 
résidu^  dans  Tacide  nitrique  dilué* 

jQ  ùe  &udrait  pas  conclure  de  ce  qui  précède  que  la  colo«« 
ration  noire  du  protoxyde  est  toujours  produite  par  une 
déshydratation.  Ce  composé,  en  eff^t,  a  une  grande  ten- 
dance à  absorber  Toxygène,  et  passe  aisément  à  un  degrés 
d^oxydation  supérieur  en  noircissant  encore.  Nous  étudie-^ 
i:onsplu3  Ipiu  le  peroxyde  formé  dans  ces  circonstances. 

Alcool  thallique. 

En  faisant  chauffer  de  raUool  absolu  avec  du  protoxyde 
préparé  et  séché  dans  le  vide,  comme  il  vient  d'être  djt^ 
non-seulement  on  dissout  de  Toxyde,  mais  on  détermine  la 
formation  d'un  composé  des  plus  curieux.  Si,  en  effet,  on 
évapore  la  dissolution  limpide  au  bain-marie  à  loo^,  on 
remarque,  vers  la  fiu  de  l'opération,  que  le  liquide  restant 
ne  diminue  plus  sensiblement,  puis,  qu'après  le  refroidis- 
sement, il  ne  se  mêle  pas  a  Talcpol  qui  surnage.  Ce  liquide, 
qui  ne  bout  pas  a  ioo°,  a  utae  saveur  de$  plus  caustiques 
et  l'aspect  d'une  huile  pesante,  très-limpide  et  très-réfria- 
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gente.  Sa  densité  est  3,5 5  c'egt  donc  le  plus  lourd  des 
liquides  après  le  mercure.  Dans  sa  niasse  nage  le  cristal 
plombeux  ordinaire  dont  la.  densité  est  3,3.  Son  pouvoir 
réfringent,  que  je  m'attendais  k  trouver  très-considérable, 
est  un  peu  inférieur  à  celui  du  sulfura  de  carboné;  mais  la 
différence  est  à  peine  sensible. 

Peu  soluble  dans  Talcool  froid,  l'huile  pesante  de  thal- 
lium  se  décompose  au  contact  de  Teau.  Que  Ton  fasse  arri- 
ver ce  liquide  sur  une  goutte  de  l'huile  nettement  isolée, 
presque  aussi  tôt  on  la  voit  se  transforn^er  en  une  belle  masse 
jaune,  pluis  volumineuse,  laquelle  n*est  autre  chose  que  du 
protoxyde  de  thallium  pur.  En  effet,  cette  masse  peut  se 
dissoudre  complètement  dans  l'eau,  et  la  dissolution  pré- 
sente tous  les  caractères  connus  du  protoxyde. 

Le  même  composé  alcoolique  tache  le  papier  comme  lé 
ferait  une  huile  jaunâtre^  seulement,  après  un  laps  de 
temps  relativement  très-court ,  sur  la  tache  apparaît  un 
bourrelet  jaune,  qui  n'est  encore  que  du  protoxyde  de  thaï- 
lium,  séparé  de  l'alcool  ou  plutôt  de  l'oxyde  d'éthyle  par 
l'humidité  de  l'air. 

On  peut  préparer  directement  et  en  grandes  quantités, 
l'alcool  thallique,.  eh  faisant  passer  un  courant  d'oxygène 
ou  d'air  séc^  dépouillé  d'acide  carbonique,  dans  un  ballon 
qui  renferme  de  l'alcool  absolu  chaud  et  des  feuilles  de 
thallium. 

Nous  ne  connaissons  pas  d'action  véritablement  ana- 
logue produite  par  les  alcalis  sur  l'alcool  absolu.  Toute-^ 
fois,  le  composé  cristallin  appelé  a/cooZ  potassique,  alcoo^ 
late  de  potasse,  peut  être  considéré  comriie  de  l'alcool 
absolu,  dans  lequel  Toxyde  anhydre  de  potassium  s'est 
substitué  à  i  équivalent  d'eau.  Si  ce  corps  ne  se  produit 
pas  par  Taction  directe  de  la  potasse  hydratée  sur  l'alcool, 
c'est  évidemment  h  cause  de  l'affinité  considérable  de  cet 
alcali  pour  l'eau,  11  n'en  serait  pas  de  même  du  protoxyde 
de  thallium,  dont  l'eau  p^ut  être  chassée  facilement  par  la 
chaleur  seule. 
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Peroxyde  brun, 
TIO». 

Un  alcalî  ver»é  dans  une  dissolution  de  sesquichlorure 
de  thallîum  détermine  la  formation  d^un  oxyde  brun  qui 
se  dépose,  et  de  protochlorure  de  thallium  qui  reste  en  dis- 
solution, quand  la  liqueur  contient  suffisamment  d'eau. 

Cet  oxyde  brun  est  insoluble,  et  n'a  aucune  action  sur 
les  couleurs  végétales.  Séché  vers  loo**,  il  retient  i  équiva- 
lent d'eau,  qu'une  forte  chaleur  lui  fait  perdre  sans  altérer 
sensiblement  sa  couleur.  Mis  en  contact  avec  les  acides  sul- 
furique,  nitrique  et  chlôrhydrique,  il  s'échauffe  immédia- 
tement et  forme  des  composés  salins,  hygrométriques, 
solubles  dans  l'eau,  mais  se  décomposant  plus  ou  moins 
complètement,  si  la  liqueur  n'e^t  pas  acide. 

Chauffé  au  delà  de  4oo°r  le  sulfate  de  peroxyde  fond  et 
prend  une  coloration  jaunâtre,  en  même  temps  qu'il  aban- 
donne de  l'oxygène  et  de  l'acide  sulfurique.  Quand  tout 
dégagement  gazeux  a  cessé,  le  résidu  blanc  obtenu  est  du 
sulfate  acide  de  protoxyde  de  thallium»  De  ce  sel,  une  cha* 
leur  rouge  peut  dégager  encore  de  l'acide  sulfurique  an- 
hydre et  produire  finalement  du  sulfate  neutre  de  thallium, 
très-sensiblement  moins  fusible. 

Le  perchlorùre  est  blanc  aussi,  avec  un  aspect  cristallin, 
mais  moins  stable  encore  que  le  sulfate.  Il  fond  avec  la  plus 
grande  facilité  et  se  décompose  presque  aussitôt  en  aban« 
donnant  du  chlore. 

Les  analyses  que  nous  avons  faites  pour  arriver  à  la  corn* 
position  de  l'oxyde  brun  nous  conduisent  à  le  regarder 
comme  un  trioxyde  hydraté.  En  effet,  d'abord  : 

Trouvé.    Calculé. 
.  /  gr  gr 

I. .  2  gr.  trioxyde  sec  perdent  en  eau  à  300**.  o ,  069    0,076 
n.  3gr,  »  o,iia    0,1 14 
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Ensuite,  l'oxyde  brun  déshydraté,  chauffé  dans  l'oxygène 
sec  et  pur,  n'augknente  pas  de  poids.  Or,  nous  verrons  plus 
loin  que  Toxyde  saturé  d'oxygène  contient  3  équivalents 
de  ce  gaz  pour  r  de  thalliiim.  De  plus,  l'analyse  suivante 
confirme  cette  identité  de  composition.  En  effet,  en  intro- 
duisant iS',4oo  d'oxyde  brun  déshydraté  avec  un  poids 
égal  d'acide  sulfûrique  concentré,  dans  un  très-petit  ballon 
auquel  était  soudé  un  tube  pour  recueillir  les  gaz,  puis 
chauffant  le  mélange  jusqu'à  cessation  de  dégagement  ga- 
zeux, on  a  obtenu  70  centimètres  cubes  d'oxygène  à  o*'  et 
'  sous  la  pression  760  millimètres.  Le  tri  oxyde  passant  à 
l'état  de  protoxyde  abandonnerait  théoriquement  68,4 
centimètres  cubes. 

Je  puis  ajouter  que  cette  composition  de  l'oxyde  brun 
rend  parfaitement  compte  des  quantités  relatives  de  ce  per- 
oxyde et  de  protochlorure  qui  se  produisent  dans  la  préci- 
pitation du  sesquîchlorure  par  un  alcali.  La  réaction  se 
formulant  comme  il  suit  :       " 

îîTPCl^-h  3(KO,  HO)  =  T10%  HO  4-  3TIC1  -+-  3KCI  4-  a  HO, 

on  doit  obtenir  : 

<  ■  '. 

"  -gr'  ^  ■''.•' 

o,23i  oxyde  brun  hydraté  pour  i  gr.  sesquîchlorure, 
i,i55  »  5 

1,61.7  »  7  ; 

r 

«I  l'expérience  a  donné  : 

0,^29  oxyde  brun  Hydraté  pour  i  gr.  sesqaichlorure« 
ï,i38  »  5  » 

1 ,  i5o  »  5  » 

i,6io  »  7  » 

Enfin,  par  son  aspect,  par  ses  propriétés,  comme  par  sa 
composition,  le  chlorure  résultant  de  cette  réaction  est  bien 
«du  protochlorure. 
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Peroxyde  noir, 
TIO». 

Eu  brûlant  directement  le  tkallium  dans  Foxygène,  on 
donne  naissance  à  un  peroxyde  noir^  qai  doit  aussi  être  con^ 
sidéré  comme  un  trioxyde.  Voici  quelques  détails  sur  sa 
production  et  ses  propriétés. 

De  Toxygène  sec  et  pur  arrivant  sur  le  métal  fondu  le 
rend  incandescent  et  le  transforme  rapidement  en  un  oxyde 
fusible  au  rouge,  d*une  texture  cristalline  lorsqu'il  est  re» 
froidi,  et  offrant  les  caractères  d'un  mélange  de  protoxyde 
et  de  peroxyde.  En  partie  soluble  dans  Teau,  qu  il  rend 
francbement  alcaline,  cet  oxyde  a  une  poussière  brun-jau- 
nâtre* Soumis  de  nouveau  à  l'action  de  Voxygène,  à  une 
température  inférieure  au  rouge,  il  augmente  en/:ore  de 
poids  et  devient  tout  à  fait  noir^violacé,  lorsque  la  satura- 
tion est  complète.  Ainsi  transformé,  loxyde  ne  fond  plus 
que  difficilement  à  la  chaleur  de  la  lampe,  n'adhère  plus 
au  vase  où  Ton  opère,  et  est  insoluble  dans  Peau  qu'il 
laisse  neutre  aux  papiers  réactifs. 

Mais  si  ce  peroxyde  ne  fond  pas  au  rouge  sombre^  il 
éprouve  au  rouge  vif,  dans  un  creuset  de  platine  ou  de 
porcelaine,  une  sorte  d'ébullition  en  dégageant  de  Toxy-» 
gène  mêlé  à  des  vapeurs  d'oxydes,  qui  se  condensent  sur 
les  parois  ou  au  couvercle  des  creusets.  En  outre  il  traverse 
les  creusets  de  porcelaine.  Quand  toute  émission  de  gaza 
cesséy  la  masse  restante  est  brun-jaunâtre,  semblable  au 
protoxyde  fondu,  coinme  lui  en  partie  soluble  dans  Teau 
qu'il  rend  alcaline, , comme  lui.  encore  formant  avec  les 
acides  des  sels  qui  pe  précipitent  ni  par  les  alcalis,  ni  par 
les  carbonates  alcalins. 

L'acide  sulfurique  concentré  attaque  très-difficilement  à 
froid  l'oxyde  noir,  mais  il  peut  s'unir  à  lui  sous  l'influence 
delà  chaleur.  Le  sulfate  produit,  chauffé  convenablement^ 
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se  décompose,  comme  le  sulfate  de  peroxyde  brun,  en  déga- 
geaut  de  l'oxygène. 

La  décomposition  m'a  para  présenter  deux  phases  dis-* 
tinctes.  Il  y  a  d'abord  comme  un  temps  d'arrêt  où  l'acide 
sulfurique  cesse  de  distiller  et  l'oxygène  de  se  dégager*  Le 
corps  blanc  produit,  amorpbe,  se  décompose  au  contact  de 
l'^au  en  donnant  lieu  à  un  précipité  d'oxyde  brun  et  à  du 
sulfate  de  protoxyde  qui  reste  en  dissolution.  Si  l'on  chauffe 
davantage  le  composé  blanc,  il  se  fond,  et  de  l'oxygène  se 
dégage  encore,  mêlé  à  de  l'acide  sulfurique  qui  distille.  Il 
arrive  un  moment  où  la  chaleur  de  la  lampe^à  alcool,  plus 
que  suffisante  pour  maintenir  le  sel  fondu  très-fluide,  ne 
produit  plus  aucun  dégagement  gazeux.  La  masse  refroidie, 
solide,  très-dense,  est  du  sulfate  acide  de  protoxyde  de  thaï- 
lium.  Enfin,  ce  dernier  sel,  chaufie  au  rouge  sur  une  lampe 
a  courbent  d*air,  abandonne  de  l'acide  sulfurique  anhydre 
et  finalement  est  ramené  à  l'état  de  sulfate  neutre  de  pro* 
loxyde* 

Si  l'acide  sulfurique  concentré  parait  sans  action  à  froid 
^ur  l'oxyde  noir,  l'acide  chlorhydrique,  dans  les  mêmes 
circonstances,  peut  se  combiner  avec  lui  et  le  transformer 
complètement  en  chlorure,  sans  autre  dégagement  appa- 
rent que  celui  d'une  notable  quantité  de  chaleur.  Elu  vapo- 
risant l'excès  d'acide,  on  obtient  par  refroidissement  le 
perchlorure  sous  la  forme  d'une  masse  blanche  cristallisée. 
Une  élévation  plus  grande  de  température  dégage  beaucoup 
de  chlore,  et  produit  un  composé  jaunâtre,  semblable  au 
sesquichloruré. 

Nous  avons  fait  de  nombreuses  synthèses  de  l'oxyde  noir 
pour  arriver  à  sa  formule.  Malheureusement,  les  tubes  ou 
les  ballons  de  verre,  les  creusets  de  porcelaine  dans  les- 
quels on  opère,  sont  attaqués  par  le  protoxyde  qui  s'unit 
k  la  silice  et  échappe  ainsi  à  une  combustion  complète.  Et 
second  lieu,  au  moment  de  l'incandescence,  il  y  a  toujours 
une  partie  d'oxyde  brun  entraîné  par  le  courant  d'oxy- 


^ne.  En  troisième  lieu,  comme  il  faut  détacher  des  vases 
Tesydé  fondu  et  eristallisé  pour  le  pulvériser  et  1«  sou* 
mettre  de  nouveau  à  une  suroxydation,  les  vases  se  brisent, 
et  dans  ces  manipulations  successives  on  perd  nécessaire-, 
ment  de  la.  matière.  On  ne  peut  d'ailleurs  opérer  dans  du 
platine,  parce  qi^  ce  métal  est  attaqué  par  le  thallium  en 
fusion.  Notons  enfin  que  7  équivalent  d'oxygène  est  à  peine 
le  cinquantième  de  l'équivalent  du  thallium,  et  Ton  com- 
prendra les  difficultés  que  nous  avons  rencontrées  pour 
faire  la  synthèse  ei^acte  du  peroxyde  noir. 

Les  nombres  trouvés  indiquaient  presque  constamment 
plus  de  deux  proportions  et  demie  d'oxygène  pour  une  de 
thallium,  et,  dans  tous  les  cas,  il  y  avait  des  pertes  cer- 
taines. 

exemples. 

l.  3«%4'^  ^^  thallium  ont  augmenté  de  0*^,375. 

gi.  Différentie. 

La  composition  du  trioxyde  exige . .   0,4^1       — o  ,026 
I.  dé  l'oxyde  TP  0*.. .  o,335       -ho,o4o 

il.  .i2<S734  de  thaUium  en  feuitiesont  augmenté  de  i<%4^®' 

aj.  Différence. 

La  composition  de  TlO*  exige <  ^49^       — 0^078 

Celle  de  l'oxyde  Tl»0*.  .  ^    . . . . .     1 , 248       H-o,  1 72    - 

Je  le  répète,  dans  ces'  expériences  je  n'ai  pu  éviter 

complètement  les  pertes.  Comme  d'ailleiirs  les  nombres 

obtenus  dépassent  notablement   la  proportion  d'oxygène 

nécessaire  h  l'oxyde  Tl'0%  j'ai  été  conduit  à  admettre  la 

formule 

T10% 

d'autant  plus  qu'elle  a  trouvé,  dans  les  analyses  que  je  vais 
rapporter,  une  confirmation  remarquable  qui  me  semble 
de  nature  à  lever  toute  incertitude.    .'^  . 

On  a  mis  un  poids  connu  d'oxyde  noir  avec  un  excès 

.  Àun.  de  Chim,  et  de  Vhy»„  3«  série,  t.  LXVII.  (Avril  186^:)  26 
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diacide  sulfurique  concentré  dans  un  petit  ballon  en  verre 
auquel  on  a  ensuite  soudé  un  tube  propre  à  recueillir  les 
gaz.  Le  mélange,  chauffé  avec  précautions,  a  fourni  les 
résultats  suivants  : 

1°  3  grammes  d'oxyde  noir,  transformés  en  sulfate  de  pro- 
toxyde,  ont  dégagé  i5o  centimètres  cubes  d'oxygène  à  o".  La 
théorie  exigerait  i47  centimètres  cubes  :  différence  3  centimètres 
cubes.  La  composition  de  TI'O*  eût  exigé  1^5  centimètres  cubes, 
et  récart  serait  sept  fois  plus  grand  que  le  premier* 

2^  I  ^^yggo  d'oxyde  noir  ont  dégagé  96  centimètres  cubes  d^oxy- 
gène  à  0%  sous  la  pression  .0^,76;  la  même  quantité  d'oxyde, 
passant  de  la  composition  de  trioxyde  ,à  celle  de  protoxyde,  doit 
abandonner  théoriqueiment  97^, 2  (  i  ) . 

Chlorures  de  thallium^ 

Le  thallium  peut  s'unir  au  chlore  en  trois  ou  quatre  pro- 
portions. 

P/'o^ocA/ori/reTlCl.  —  La  plus  stable  de  ces  combinai- 
sons est  le  protochlorure,  composé  blanc,  offrant  beaucoup 
d'analogie  avec  le  chlorure  d'argent,  soit  par  la  facilité  avec 
laquelle  il  se  sépare,  sous  la  forme  de  lourds  flocons,  des 
liqueurs  où  on  vient  de  le  précipiter,  soit  par  son  aspect,  sa 
flexibilité,  sa  translucidité  quand  il  a  été  fondu.  Mais  le 
protochlorure  de  thallium  est  un  peu  soluble  dans  Teau, 
surtout  à  chaud,  de  façon  qu'on  peut  l'obtenir  aisément  à 
Tétat  cristallin.  Il  est  moins  soluble  dans  l'eau  acidulée  par 
l'acide  chlorhydrique.  100  grammes  d'eaù  en  dissolvent 
2  granmies  environ  à  ioo**,8,  et  un  peu  moins  de 
j  gramme  à  18°.  Il  est  d'ailleurs  insolùbledans  l'alcool,  fort 
peu  soluble  dans  l'ammoniaque  et  inaltérable  à  la  lumière. 

(i)  M.  Crookes  a  aDnoncé  rezistencede  trois  oxydel  qui  sont  possibles 
sans  donte;  mais  \e  sous-oa^de  ne  se  produit  pas  dans  les  circonstances 
qu^ifldiquo  Pauteur,  Voxj^de  ne  jouit  pas  des  propriétés  si  caractéristiques 
de  notre  protoxyde»  et  enfin  nous  n^aYOus  pas  réussi  à  obtenir  Vàcide  thâl" 
lique,  en  sniTant  le  procédé  de  préparation  dont  parle  M.  Crookea.  (Note 
du  10  juin.}. 
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Enfin  il  â  Une  densicé  considérable  (7>oa),  à  peine  infé'* 
rieure  à  celle  du  protochloruré  de  mercure,  Tun  des  chlo- 
rares  métalliques  les  plus  denses. 

Sesquichlorure  T1*CP.  —  Ce  sel  se  présente  sous  là 
forme  de  belles  lamelles  hexagonales  jaunes,  d'auianit  plus 
foncées  en  couleur  qu'elles  se  sont  produites  plus  lente- 
ment, ou  inx  sein  de  dissolutions  moins  acides.  Il  est  soluble 
dans  Teau,  dans  la  proportion  d'environ  4^5  pour  loo  à 
la  température  de  Tébullitibn.  En  se  dissolvant,  il  éprouve 
une  très -légère  décomposition,  d'où  résultent  la  précipita^ 
tion  d'une  faible  quantité  d'oxyde  brun,  la  formation  de 
protochlorure  et>la  mise  en  liberté  d'ua  peu  d'acide  chlor- 
hydrîque.  On  s'oppose  à  cette  décomposition,  et  l'on  main- 
tient incolore  la  liqueur,  par  l'addition  de  quelques  gouttes 
d'acide  chlorhydrique  ou  nitrique. 

Le  sesquichlorure  fond,  entre  4po  et  5oo**,  en  un  liquide 
brun  foncé  qui  se  prend  par  le  refroidissement  en  une 
massé  compacte,  friable,  de  couleur  jaune -brun  et  dpnt  le 
retrait^  relativement  considérable,  permet  de  la  détacher 
aisément  des  vases  de  verre  ou  de  porcelaine  6ù  on  Ta  fon- 
due. Sa  densité  est  5,9. 

Ou  prépare  le  sesquichlorure  en  dissolvant  le  tha}liuih 
dans  l'eau,  régale,  chauffant  la  masse  résultante  jusqu'à 
fiision  et  cessation  de  tout  dégagement  de  çUore,  puia  la 
faisant  cristalliser  dans  Teàu. 

On  peut  encore  obtenir  le  sesquichlorure  par  Faction 
directe  du  chlore  sur  le  thallium^  comme  dans  la  prépara- 
tion précédente,  il  faut  chauffer  là  masse  poiir  dégager 
l'excès  de  chlore. 

J'ai  éprouvé  quelques  difficultés  pour  déterpainér  la  pro- 
portion des  élénients  constitutifs  de  ce  chlorure,  parce  que 
le  dosage  direct  à  l'aide  du  nitrate  d'argent  ne  me  donnait 
pas  de  résultats  satisfaisants.  Par  différents  moyens,  je 
suis  pourtant  parvenu  à  cette  détermination,  dont  l'exacti- 
tude me  parait  aujourd'hui  certaine.  Dans  une  première 

'  26. 
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manière  ^e  procéder,  j'ai  précipité  le  sesquichlorure  par  la 
pousse,  puis  dosé,  selon  la  mélbode  ordinaire,  lé  chlore  des 
chlorures  de  thallium  et  de  potassium  obtenus.  Mais  il  est 
indispensable  pour  le  succès  de  Uopération,  d'abord  d'aci- 
duler  la  dissolution  par  Tacide  nitrique,  ensuite  et  surtout 
d-employer  à  cette  dissolution  une  quantité  d'eau  chaude 
relativement  considérable.  Sans  eeite  dernière  précaution, 
des  lavages  à  Téau  bouillante  continués  pendant  plusieurs 
joursne  parviennent  pas  à  débarrasser  complètement  Foxjde 
brun  précipité  des  dernières  traces  de  protochlorure. 
.  Dans  un  deuxième  procédé,  j'ai  eu  recours  à  l'emploi 
d'une  liqueur  titrée  d'argent  et  de  phosphate  de  soude  or^ 
dinaire. 

Enfin,  j'ai  fait  la  synthèse  du  chlorure  par  l'action  directe 
du  chlore  sur  le  thallium.  Voici  les  résultats  trouvés  : 

Poids  Chlore 

^u  sesqaidilorure  m»,      ^       ■  '      ., 

jaune.  trouvé.  calculé.      DifTérenee. 

er  fir  &t  gr 

I.... 1 ,000  0,204  0,207  o,oo3 

II 5,000  i,o33  1,034  0,001 

III....- 10,000  2,073  2,068  o,ôo5 

IV •    4?^6  ï  >o'4  ï  5^04  0,010 

Et,  comme  moyenne  de  dçux  expériences  : 

3  grammes  de  thallium  ont  absorbé  0^,770,  au  lien  de  0,782 
exigés  pour  la  composition  du  sesqnîehlorure. 

Perchlôrures.  —  En  chauffant  avec  précaution  dans  un 
courant  lent  de  chlore,  soit  le  thallium,  soit  son  proto- 
chlorure,  on  obtient  des  composés  jaune  pâle  ou  blancs  qui 
renferment  plus  d'une  proportion  et  demie  de  chlore  poni' 
une  de  métal. 

Lorsqu'on  soutient  la  chaleur  de  manière  à  maintenir 
bien  fluide  le  chlorure  produit,  on  trouve  constamment  à  la 
balance  que  l'absorption  du  gaz  correspond  très-sensible- 
liientà  2  équivalents. 
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-  Exemples  : - 

I 1 ,33o  thallium  ont  augmenté  de  0,472 

II.*.....  .       5,892  »  »,     2,070 

'    III.. .....      12,000  protochlôrure     m  i  ,770 

Là  composition  théorique  du  bichlorure  exige  des  aug- 
mentations représentées  par  o^',46îi5  2  >  o5i  et  i  ,77g. 

,  Ce  ^perchlorure  est  jaune  pâle,  un  peu  hygrométrique  et 
notablement  plus  fuëible  que  le  sesqurchlorurei  II  se  trans- 
forme en  ce  dernier  en  dégageant  du  chlore,  quand  on  le 
chaufie  convenablement. 

Mais  si  la  chaleur  est  tout  juste  suffisante  pour  maintenir 
fondu  Icv  chlorure  dans  un  excès  de  chlore,  une  plus  grande 
quantité  de  gaz  est  absorbée  \  il  se  forme  un  Liquide  de  cou^ 
leur  ambrée,,  qui  devient  blanc,  avec  une  apparence  crisT 
talline,  après  solidification. 

Très-hygrométrique  et  très-fusible,  ce  perchlorure  blanc 
jaunit  au  contact  de  Teau,  puis  se  décompose  partiellement,^ 
lorsqu'on  vient  à  Ty  dissoudre  sans  acidulation  préalable. 
Les  augmentations  de  poids  trouvées^  tout  en  correspondant, 
à  plus  de  2  équivalents  dé  chlore,  ne  vont  pas  cependant 
jusqu^^à  3,  ce  qui  tient  sâris  doute  à. la  difficulté  soit  d'éviter 
des  pertQS,  soitd'obtenir  complète  la  saturation^ 

Toutefois^  nous  sommes  porté  à  croire  que  le  perchlo- 
rure blanc  est  un  tri  chlorure,  le  même  probablement  qui  se 
produit  dans  Taction  de  Tacide  chlorhydrique  sur  le 
trioxyde  que  noiis  avons  fait  connaître. 

Mais,  comme  le  précédent,,  ce  percfelorure  nous  a  paru 
peu  stable,  pmsque  la  chaleur,  en  en  déterminant  la  fusion, 
en  provoque  presque  aussitôt  la  décomposition.  Je  laitee 
aux  chimistes  spéciaux  le  soin  d'en  faire  une  étude  plus 
complète.  - 

Prqtoiodure  de  thailium,  . 

L'iodure  de  thallium  a  une  couleur  jaune,  un  peu  plus 
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pâle  que  celle  de  Fîodirre  de  plomb.  Quoique  irès-peu  so- 
luble  dans  Teau,  aussi  bien  que  dans  un  excès  d'iodurë  alca- 
lin, il  peut  cependant  être  obtenu  à  Tétat  cristallin. 

Monosulfure  de  thallium* 

C'est  le  plus  insoluble  des  conipôsés  du  thallium  que  j  ai 
ëtucliés^  mais  il  s^altère  au  contact  de  Tair.  Lorsque,  en 
effet,  on  filtre  sans  précautions  une  liqueur  dans  laquelle 
on  vient  de  le  précipiter,  elle  pjasse  colorée.  Une  partie.de 
ce  composé  se  transforme  en  sulfate,  lequel,  en  tombant 
dans  le  liquide  qui  renferme  un  excès  de  sulfure,  alcalin^ 
régénère  du  sulfure  de  tballium. 

Ce  sulfure  se  transforme  encore  en  sulfate,  on  pouvait  .s'y 
attendre,  quand  on  essaye  de  le  dessécher  à  roo**.  Il  aug- 
mente de  poids  d'autant  plus  quHf  reste  plus  longtemps 
dans  Péluve.  On  peut  à  la  vérité  ne  pas  l'ai térer  en  le  dessé- 
cbanx  dans  l'hydrogène,  mais  lorsqu'on  le  sort  de  ce  milieu 
pour  le  porter  à  la  balance  et  constater  les  progrès  ou  la  fin 
de  la  dessiccation,  on  trouve  qu'il  augmente  encore  de 
poids.  Ces  difficultés  nous  où t  fait  renoncer  au  dosage  di^ 
rect  du  thallium  par  le  sulfure. 

Convenablement  séché,  le  sulfure  dé  thallium  fond  diffi- 
cilement dans  des  tubes  de  verre  chaufiCes  avec  un^ampe  à 
esprit-*de-vin.  La  masse  refroidie  présente  une  structure 
cristalline  à  larges  facettes.  Elle  pèse  huit  fois  autant  que 
l'eau  (i).  t  ^  V 

{\y  Comme,  dana  une  étude  où  tout  est  nouveau,  on  ne  doit  rien  omettre 
de  ce  qui  peut  jeter  quelque  lumière  sur  le  sujet,  on  me'permcttra  de  dire 
que  le  thallium  et  ses  composés  ne  me  paraissent  pas  complètement  sans 
danger  sous  le  rapport  fies  effets  toxiques.  Après  trois  mois  d 6  recherches 
les  plus  soutenues  et  les  plus  laborieuâes,  pendant  lesquels  je  respirai  çt 
0oùtai  beaucoup  trop  des  composés  du  nouveau  mêla),  je  ressentis  dans 
tout  le  corps  des  douleurs  sourdes,  accompagnées  d^une  lassitude  extrême, 
et  J'eus  le  regret  de  voir  tomber  rapidement  mes  cheveux.  Ces  eflets,  q«» 
)c  ne  puis  attribuer  qu'à  une  sorte  d'^empoisonnonieiit,  disparurent  peu  * 
peu  avec  du  repos  et  les  précaulions  que  je  pris,dans  mes  travaux  iiltérieais. 
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.   Cyanure  de  thallium. 

Le  cyanure  de  thalUum  est  soluble.  On  l'obtient  sous  la 
fonne  à^ynx  précipite  blanc  cristallin,  quand  on  mêle  les 
dissolutions  concentrées  de  cyanure  de  potassium  et  d*un 
sel  de  protoxyde  de  thallium. 

Carbonate  de  thallium, 
TIO,  CO». 

Nous  avons  dit  qu'au  contact  de  Fair  une  dissolution  de 
protoxyde  se  transformait  peu  à  peu  en  carbonate.  On  ac- 
tive et  on  complète  cette  transformation  par  un  courant 
de  gaz  carbonique,  que  l'on  fait  passer  successivement  dans 
un  flacon  laveur  et  dans  un  tube  rempli  de  bicarbonate  de 
potasse,  dé  façon  k  le  dépouiller  à  peu  près  complètement 
de  Tacide  chlorhydrique  qu'il  entraîne  toujours.  Ensuite 
on  évapore  la  dissolution  à  moitié,  et  on  Tabaudonne  au 
refroidissement  pour  cristalliser. 

Les  cristaux  obtenus  ont  la  forme  de  longues  aiguilles 
prismatiques,  aplaties,  très-^friàbles,  un  peu  colorées  en 
gris  jaunâtre,  mais  qui  sont  presque  blanches  quand  on  a 
employé  pour  dissolvant  un  mélange  d'alcool  et  d'eau;  Les 
cristaux  qui  prennent  naissance  dans  ce  mélange  présen- 
tent une  forme  en  apparence  difierente  des  prehiiers  5  ils 
ressembrent  à  de  petites  lamelles  irisées,  qui  ne  sont  pour 
la  plupart  que  des  losanges  tronqués  sur  les  angles  obtus .^ 
Séché  à  ioo<^,  le  carbonate  de  thallium  ne  contient  pas 
d'eau,  n  fond  facilement  en  une  mas^e  grise  et  se  décom- 
pose partiellement,  si  l'action  de  la  chaleur  n'est  pas  con- 
venablement ménagée.  Sa  densité  est  7,06  (î).  Il  est  inso- 

•     I  ■    '  »       » 
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(1)  Noos  ferons  obsejrver,  une  fois  pour  toutes,  que  les  denskés  des  sels 
de  thallium,  carbonate,  sulfate,  nitrate  et  chlorures,  ont  été  prises  sur  les 
sels  après  leur  fusion,  et  directement  aree  l'alcool  absolu,  danK  lequel  ils 
sont  à  peu  près  complètement  insolubles. 
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luble  dans  l^alcool  absolu  :  sa  solubilité  dans  Tcau  est^ 
reprësenlée  par  les  nombres  suivants  : 

A   i8",o,  loo  grammes  d'eau  dissolvent  5,23  de  sel  anhydre. 
A  62^,0,  »  12,85  » 

Aioo**,8,^  »  22,4  (0  * 

Sulfate  de  protoxjde  dp  tliallium, 
TIO,  SO'. 

L'acide  sulfurique  dis$out  aisément  le  tbal Hum,  surtout 
avec  le  concours  de  la  chaleur.  Le  sulfate  produit  cristallise 
en  beaux  prismes  qui  ressemblent ,  à  s'y  méprendre,  à  des 
priâmes  obliques  rtiomboïdaux,  si  l'on  s'en,  rapporte  à  la 
nature  des  modifications,  »  leur  nombre  ou  à  leur  disposi- 
tion. Mais  la  mesure  des  angles,  que  M.  Pasteur  a  bien 
voulu  faire  à  ma  prière,  prouve  qu'en  réalité  ces'  prismes 
appartiennent  au  système  droit  rhomboïdal,  de  plus  que 
Tangle  des  pans^est  très-voisin  de  l'angle  des  faces  corres- 
pondantes du  prisme  rhomboïdal  du  sulfate  de  potasse. 

Comme  le  sulfdte  de  potasse,  le  sulfate  de  tballium  ne 
contient  pas  d'eau  de  combinaison. 

Il  décrépite  quand  on  le  chauffe,  foad  à  Une  température 
voisine  du  rouge,  sans  se  décomposer  visiblement,  et  se 
prend  parle  refroidisseinent  en  tine  masse  vitreuse  trans- 
parente. A  cet  état,  sa  densité  est  6»  77.  ^ 

h^  sulfate  est  un  peu  moins  soluble  dans  l^eau  que  le 
carbonate  :  100  grammes  de  ce  liquide  à  101^,2  dissolvent 
jgS'jiS  dé  sulfate  sec  et  anhydre,  1  iS%5  à  62**  et  4^,8  à  18"^. 
La  dissolution  est  neutre  aux  papiers  réactifs. 

On  prépare  le  sulfate  en  décomposant  le  protochlorure 
de  thallium  par  l'acide  sulfurique,  ainsi  qu'on  le  verra  au 
paragraphe  de  l'extraction  du  thallium,  ou  par  Taciioa 
directe  de  cet  acide  sur  Je  métal. 


C»)  Le  Carbon  a  le  de  M.  Cl'ookeb-est  insokible. 
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Alun  de  thallium. 

En  s'unissant  au  sulfate  d'alumine,  le  sulfate  de  thallium 
donne  naissance  à  l'alun  de  thallium,  qui  cristallise  en 
octaèdres  brillants,  incolores,  dont  Tangle,  d'après  les  me- 
sures de  M.  Pasteur,  est  rigoureusement  égal  à  celui  de 
l'octaèdre  régulier  de  l'alun  de  potasse. 

Azotate  de  protoocyde  de  tlialliuni, 
TIO,  AzO«. 

Le  nitrate  de  thallium  est  le  plus  soluble  des  sels  que 
nous  avons  étudiés.  Â  la  température  de  18^^  100  parties 
d'eau  dissolvent  9^75  de  sel;  à  58°,  elles  en  dissolvent 
43,7  et  58o  partiiss  à  107^.  Comme  on  le  voit,  la  courbe 
de  solubilité  augmente  très-rapidement  avecla  tempéra- 
ture. 

En  constatant  que  ^a^'^,074  de  nitrate  se  dissolvaient  à 
107**  dans  3^58  deau,  noua  avions  d'abord  supposé  que 
cette  eau  pourrait  être  de  Teau  de  combinaison,  représen- 
tant exactement  5  équivalents.  Mais  le  sel  cristallisé  et 
desséché  sous  le  récipient  de  la  machine  pneumatique,,  a 
la  température  ordinaire,  abandonne  cette  eau  tout  aussi 
complètement  qu^  dans  uneétuve  à  loo°.  La  formule  du 
nitrate  peut  doue  être  représentée  par 

TlO,AzO^ 

Le  nitrate  est  insoluble  dans  l'alcool  absolu.  Dans  l'eau: 
pure,  il  cristallise  en  faisceaux  d'aiguilles  prismatiques, 
d'un  beau  blanc  mat,^et  peut  fondre  en  une  masse  vitreuse 
tout  k  fait  transparente.  Sa  densité  est  5,8. 

On  le  prépare  en  attaquant  directement  le  thallium  par 
l'acide  azotique  ou  en  décomposant,  par  cet  acide,  le  car- 
bonate jdu  métal..  .  • 
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Phosphate  de  thallium. 

De  Toxyde  ^u  un  sel  soluble  de  thalHum,  vetsé  dans  ttne 
dissolution  d'acide  phosphorique  ou  de  phosphale  de  soude 
saturée/  donnent  lieu  presque  immédiateniei^t  à  la  forma- 
tion de  phosphate  de  thaltium  blanc.  Mais  avec  des  dis- 
solutions un  peu  étendues  ou  acides  on  n'obtient  aucun  pré- 
cipité, et  le  mélange  évaporé  abandonne  des  cristaux  de 
phosphate*  Le  thallium  forme  donc  un  phosphate  soluble, 
comme  le  carbonate,  et,  sous  ce  rapport,  se  rapproche  en- 
core des  métaux  alcalins.  "^ 

I* 

Étjuwalent,  . , 

La  détermination  de  l'équivalent  d'un  métal  est  toujours 
une  opération  fort  délicate,  surtout  lorsqu'il  s'agit  d^un 
équivalent  très-élevé  comme  celui  du  thallium.  Aussi,  pour 
faire  juger  du  degré  de  confiance  que  mérite  le  nombre 
vraiment  extraordinaire  que  nous  avons  obtenu,  nous  rap- 
porterons sincèrement  lés  résultats  tels  que  nous  leç  avons, 
trouvés. 

'  D'abord,  nous  avions  remarqué  qu'en  décomposant;  par 
la  pilé  électrique  ou  par  le  zinc,  du  chlorure  et  du  sulfate 
de  thallium,  nous  obtenions  des  quantités  de  métal  consi- 
dérables relativement  au  poids  du  sel  employé.  Ensuite, 
par  dès  pesées  du  zinc  dissous  «t  du  thallium  déposé  au 
sein  de  dissolutions  de  sulfate  légèrement  acides,  nous 
avions  reconnu  que  la  valeur  de  l'équivalent  devait  être 
peu  éloignée  de  200  :  car  toujouris  il  y  avait  environ  six 
fois  autant  deiînc  disparu  que  de  thallium  précipité.. 

Exemples:, 
gp  gr 

1®  3,915  dé  zinc  dissous  pour  23, o3  thallium  déposé.. 
-    2®  4 > 666  »  27,60,.  « 

3«  8,âio  .  "5o,44 

Il  n'est  pas  inutile  de  faire  observer  que  les  rapports  des 
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premîelrs  nombres  aux  seconds  sont  nécessairement  un  peu 
trop  forts;  car,  d'une  part, , on  pouvait  détacher  avec  le 
thallium  quelques  parcelles  de  zinc,  et,  d'autre  part,  pour 
enlever  ces  parcelles ^  on  avait  soin  délaver  le  thallium 
précipité  avec  de  l'eau  aiguisée  d'acide  chlorliydrique,  qui 
dissout  toujours  un  peu  de  ce  métal.      . 

Pljfous  avons  essajé  alors  des  déterminations  plus  précises 
àTaide  du  sulfatent  du  chlorure  de  tballium,. décomposés 
par  les  nitrates  de  baryte  ou  d'argent.  Les  premiers 
avaient  été  purifiés  par  la  méthode  qui  est  décrite  plus 
loin  et  en  outre  ibndus. 

I.  âç%4^3  sulfate  fondu  donnent  de  sulfate         _  Equiv. 
;        de  baryte  calciné.  . .  •    .............        i  ,628==:  197?^ 

II.  3  ,^64 1  chlorure '  fondu  donnent  de  chlo- 

rure d'argent  séché  à  100**. . ,  ,4 2 ,  160  ==206,0^ 


>.  > 


En  présence  de  ces  résultats  peu  concordants,  je  fis. 
redissoudre  et  cristalliser  le  sulfate  fondu,  et  je  procédai 
à  de  nouvelles  analyses  ^e  ce  sel  desséché  à  200^,  et  du 
chlorure  fondu  ou  seulement  séché  à  i5o^,  en  pi^nani 
toutes  le$  précautions  possible». 

Voici  lès  nombres  obtenus^  : 

1.3^,4^3  sulfate  séché' à  200®  donnent  de       g^-  Equiv. 

Sulfate  de  baryte ...........      i  yS']8  ==204,3 

II.  3*^,912  chlorure  fondu  donnent  de  chlo- 

rure d^argen.l. . .' 2 ,  346  ===  2o3 ,8 

III.  3  grammes  chlorure  fondu  donnent  de 

chlorure  d'argent    . . .  .  < .....      1 ,8oi5=  2o3 ,5 

IV.  3*',9r2  chlorure;  séché  à   i5o**  donnent 

de  chlorure  d'argent.  ,\ 2,336  =204,7 

Moyenne. 204,^ 

La  concordance  de  ces  résultats  ne  me  parait  pas  pouvoir 
être  fortuite  ei  m'autorise  sans,  doule  à  fixer  l'équivalent 
du  thallium  à  204*  Parmi  tous  les  corps  connus,  le  bismuth 
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seul  a  un  équi^aletit  plus  élevé,  2 lo,  d'après  les  détermi- 
nations de  M.  Duinas.  , 

Je  croîs  devoir  ajouter  que  le  sulfate  de 'baryte  retient 
énergiquement  du  nitrate  de  thallîum,  et  qu'il  importe  de 
prolonger  les  lavages  pour  faire  disparaître  lés  dernières 
traces  de  ce  sel.  Enfin  le  protochlorure  étant  peiisoluble, 
a  parties  environ  pour  100  d'eau  bouillante,  on  avait  soin 
d'employer  800  à  900  grammes  d'eau  pure  à  (chaque  opé- 
ration, de  manière  à  pouvoir  précipiter  le  chlore  par  l'ar- 
gent dans  une  liqueur  simplement  tiède. 

En  exposant  les  propriétés  physiques  du  thalliiim,  nous 
avons  donné  pour  sa  chaleur  spécifique,  comme  moyenne 
déduite  de  deux  expériences,  le  nombre  o,o325.  La  moi- 
tié de  ce  nombre,  multipliée  par  l'équivalent  204,  donne  33. 
Or,  les  produits  des  équivalents  des  métaux  purs  par  leur 
chaleur  spécifique  varient,  dans  les  expériences  de  M.  Re- 
gnault,  entre  36  et  4»  «Nous  pouvons  donc  conclure,  en 
admettant  la  loi  de  Dulong,  que  pour  le  thaliium  comme 
pour  le  potassium  et  le  sodium,  il  faudra  dédoubler  l'équi- 
valent chimique  et  écrire  TPO  pour  le  pfotoxyde  du  pre- 
mier, comme  on  doit  écrire  M^O  pour  le  protoxydé  des 
derniers.  Nous  n'avons  pas  besoin  de  faire  remarquer  que 
ces  résultats,  en  établissant  un  nouveau  rapprochement 
entre  le  thaliium  et  les  métaux  alcalins,  viennent  confir- 
mer, jusqu'à  un  certain  point,  la  valeur  dé  l'équivalent 
que  nous  avons  fait  connaître. 

Etat  naturel  et  extraction. 

Le  thaliium  ne  peut  pas  être  considéré  coninie  très-rare 
dans  la  nature.  Il  existe  en  effet  danâ  plusieiîrs  espèces  de 
pyrites,  composés  dé  .soufre  et  de  fer,  dont  on  exploite 
aujourd'hui  des  masses  considérables,  principalement  pour 
la  fabrication  de  l'acide  suîfurîqué.  Je  citerai  notamment 
les  pyrites  belges  de  ïheux,  dé  Namur  et  de  Philippevillé, 
tîélles  d'Alais  dans  le  Gard,  et  certaines  pyrites  d'Espagne. 
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Je  rai  trouvé  dans  un  échantillon  provenant  des  environs 
de  Nantes  et  dan&  des  pyrites  blanches  de  Bolivie  en  Amé- 
rique. Je  ne  l'ai  pas  rencontre  dans  les  pyrites  de  Chessy, 
près  de  Lyon,  non  plus  que  dans  une  douzaine  d'échan- 
tillons minéral(^iqaes  de  diverses  parties  de  rEurope.  Des 
calkopyrites ^  des  cuivres  gris,  des  galènes,  sept  ou  huit 
échantillons  de  soufre  de  plusieurs  provenances,  des.  sélé- 
niures  du  Hartz,  dçs  coniposés  naturelsde  tellure^  ne m^en 
ont  présenté  aucune  trace.  M.  Grookes  l'a  signalé  dan»  des 
soufres  de  Li pari.  •  . 

Je  dois  faire  observer  d'ailleurs  que  de  résultats  n^atifs 
obtenus  sur  de  petits  fragments  isolés,  on  ne  saurait  con- 
clure i  l'absence  absolue  du  thallium  dans  la  masse  ou  les 
terrains  d'où  ces jfragmente  ont  été  tirés. 

Ainsi>^  je  n'ai  pas  trouvé  Iç  nouvel  élément  dans  divers 
échantillons  de  soufre  de  Sicile,  et  pourtant  j'en  ai  reconnu 
des  traces  non  douteuses  dans  des  cendres  provenant  de^a 
combustion  de  grandes  quantités  jdesoùfie  ayant  cette  ori- 
gine. 

On  pourrait,  à  la  rigueur^  extraire  direc^enient  le  thal- 
lium des  pyrites  qui  le  retiferinent,  en  les  traitant  par  l'eau 
régale^  Mais  il  est  beaucoup  plus  simple  et  moins  coûteux 
de  le  chercher  dans  les  dépôts  des  chambres  où  il  s'accu- 
mule en  quantités  relativement  considérables  pendant  W 
fabrication  de  l'acide  sulfuriqùe^  Existant  dans  la.pyrile, 
probablement  en  combinaison  avec  le  soufre,  il  est  incom^ 
plétement  Jbrùlé  et  entraîné  à  l'état  d'oxyde  av^c  le  gaz 
sulfureux. 

Je  ne  crois  pas  exagérer  en  estimant  à  un  centrmilKèmè 
la  quantité  du  nouveau  métal  contenue  dans  les  pyrites  de 
la  nature  <le  celles  qui  sont  brûlées  dans  la  fabrique  de 
JVf .  Kuhlmann  à  Loos,  et  à  un  demi-centième  en  moyenne  la 
proportion  que  renferment  les  boucs  de  la  première  cham^ 
bre^  et  commie  Ton  bruje  actuellement  en  viugt-quatre 
heures,  sur  différents  points  de  l'Europe  plus  de  looooo 
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kilogrammes  de  pyrites  thallifères,  on  comprend  que  celle 
seule  source  de  production  puisse  déjà  fournir,  au  bout  de 
peu  de  ^temps,  des  quantités  considérables  de  dépôts  riches 
en  iballium  à  plusieurs  millièmes. 

levais  indiquer  sommairement  la  marche  que  j^ai  suivie 
pour  extraire  la  première  fois,  sur  une  assez  grande  échelle^ 
le  thallium  de  ces  dépôts;  je  ferai  connaître  ensuite  une 
méthode  plus  rationnelle  et  plus  simple  résultant  de  Tétude 
ultérieure  que  j'ai  faite  du  nouveau  métal. 

65  kilogrammes  de  minerai  (boues  séchées  de  la  pre- 
mière chambre  de  plomb)  ont  été  chauQes  pendant  quatre 
jours  consécutifs  avec  4o  kilogrammes  d'acide  azotique  et 
20  d'acide  chlorhydrique.  La  matière,  à  peu  près  sèche,  a 
été  épuisée  en  grande  partie  de  ses  sels  solubles  par  1 80  li- 
tres d^eau  chaude,' lesquels  ont  abandonné  en  se  refroidis- 
sant environ  a5o  grammes  d'un  chlorure  jaune  de  thallium 
impur.  Dans  la  liqueur  refroidie,  on  a  fait  passer  pendant 
trente-six  heures  un  courant  de  gaz  sulfureux  qui  a  produit 
un  dépôt  contenant,  avec  dû  sulfate  de  plomb,  la  plus 
grande  partie  du  sélénium  et  du  thallium  qu'avait  dissous 
Feau  régale.  Ce  précipité  a  été  chauffé  plusieurs  heures 
avec  de  l'acide  sulfurique  concentré,  et  le  tout,  étendu  de 
trois  ou  quatre  fois  son  volume  d'eau,  a  été  de  nouveau 
soumia  à  Taction  de  Facide. sulfurique.  Le  plomb  s'est  dé- 
posé à  Tétat  de  sulfate;  le  sélénium  a  été  réduit  sous  forme 
de  poudre  rouge.  En6n  ^  dans  la  liqueur  claire  on  a  versé 
de  l'acide  chlorhydriq^.e,  et  l'on  a  obtenu  un  volumineux 
précipité  blanc  de  /chlorure  de  thallium.  Tout  le  métal  que 
l'on  a  retiré  de  cette  opération  s^est  élevé  à  3oo  granunes, 
soit  Y  pour  160  environ  du  dépôt  thallîfère  sec. 

Le  mode  de  préparation  précédent  n'a  plus  guère  qu'un 
intérêt  historique.  Au  lieu  de  traiter  les  dépôts  des  cham- 
bres de  plomb  par  l'eau  régale,  il  est  préférable  de  suivre 
la  méthode  suivante,  plus  simple  et  susceptible  d'être 
appliquée  en  grand. 


Les  dépots  acides  qui  renferment  le  thalliuin  à  Tétat  de 
Sttifate  sont  épongés,  en  partie  neutralisés  par  la  litharge 
ou  plus  économiquement  par  la  chaux,  puis  lavés  trois  ou 
quatre  fois  successivement  avec  le  quintuple  environ  de 
leur  poids  d'eau  bouillante  (i).  Les  liqueurs  réunies  sont 
évaporées  aux  neuf  dixièmes  à  peu  près. 

Si  l'on  n'opère  pas  sur  de  grandes  masses,  on  peut  faire 
Févaporation,  sans  neutralisation  préalable,  dans  des  vases 
de  grès  ou  de  porcelaine.  Dans  les  deux  cas,  le  liquide 
refroidi  et  clair  est  traité  par  Tacide  chlorhydrique  qui 
précipite  la  plus  grande  partie  du  thallium  à  Tétat  de  pro- 
tochlorure,  Celui^  est  purifié  de  la  manière  suivante. 

Après  ravoir  bien  lavé  k  Teau  acidulée  par  racide 
chlorhydrique,  qui  dissout  moins  de  sel  que  Peau  pure/ 
on  le  sèche,  puis  on  le  décomposé,  avec  le  concours  de  là 
chaleur,  par  le  tiers^  de  son  poids  d'acide  sulfurique  con- 
centré. La  décomposition  étant  assez  difficile,  il  est  néces- 
saire, pour  l'avoir  complète,  de  soutenir  le  feu  jusqu'à  ce 
qu'on  obtienne  un  abondant  dégagement  de^apeurs  d'acide , 
sulfurique.  Le  sulfate  acide  fondu  résultant  est  dissous 
dans  vjngt-cinq  fois  autant  d'eau  et  soumis  à  Taction  d'un 
courant  de  gaz  sulfhydrique  qui  précipite  seulement  le 
plomb,  le  mercure  (a)  ou  l'argent.  On  filtre  la  liqueur,  on 
Vévapore  aux  trois  quarts,  et  l'on  abandonne  au  refroidis- 
sement pour  cristalliser.  ^ 

On  peut  obtenir  immédiatement  du  thallium  impur  en 
le  précipitant  sur  des  james  de  zinc  plongées  dans  les  eaux 
de  lavage  concentrées.  Mais  ce  thallium  doit  être  trans- 
formé en  sulfate  acide,  redissous,  enfin  purifié,  ainsi  que 
le  précédent,  par  un  second  traitement  tout  à  fait  semblable 
à  celui  que  nous  avons  indiqué,:  savoir  :  précipitation  par 
l'acide  chlorhydrique  et  lavage  du  chlorure,  décomposition  ' 

(i)  En  grand,  ou  pourra  employer  le  lessivage  méthodique  de  la.'sonde.. 
(3)  Les  dépôts -d^où  j^%i  «xtrali  le  thiiUium  reafonnaieai  toujours  uo  peu 
de  mercure . 
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par  l'acide  sulfuriqtie,  purification  par  le  gaz  salfliydrique 
et  cristallisation  du  sulfate.  Deux  opérations  successives  de 
cette  nature  et  deux  ou  trois  cristallisations  dans  Feau  dis- 
tillée donnent  du  sulfate  qu'on  peut  regarder  comme  par*- 
faitement  pur. 

On  comprend,  en  eflfet,  que  par  l'acide  chlorhydrique 
verse  dans  une  dissolution  de  sulfate,  on  ne  peut  précipiter 
que  les  chlorures  insolubles,  c'est-à*dire  ceux  de  thallium, 
de  plomb,  de  mercure  ou  d^ai^ent,  le  lavage  enlevant 
d'ailleurs  les  sels  solubles  de  tous  les  autres  métaux.  En- 
suite, par  l'action  du  gaz  suif  hydrique  sur  la  dissolution 
Un  peu  acide,  on  isole  tous  les  métaux  dont  les  chlorures 
sont  insolubles,  ou  précisément  les  seuls  métaux,  comme 
le  plomb,  le  mercure  et  Fargent,  dont  le»  chlorures  pou** 
vaient  accompagner  celui  de  thallium  (i). 

Le  sulfate  obtenu  à  l'état  de  pureté  sert  à  produire  la 
plupart  des  autres  combinaisous  du  nouveau  métal,  soii 
en  préparant  d'abord  l'oxyde,  puis  le  carbonate,  soit  en 
isolant  le  thallium  pour  le  soumettre  à  l'action  directe  des 
divers  agents  chimiques. 

<^uanl  au  métal  lui-même,  on  l'extrait  de  Yune  de  ses 
combinaisons  par  l'électricité,  le^  zinc,  le  charbon  ou  Thy- 
drogène. 

Avec  la  pile,  il  suffit  de  quelques  éléments  Bunsen  pour 
décomposer  aisément  le  carbonate,  le  sulfate,  le  nitrate  et 
même  le  sesquichlprure.  On  doit  naturellement,  selon  la 
na^ture  du  composé^  faire  usage  d'électrodes  en  platine  on 
en  charbon* 

Avec  le  zinc,  la  réduction  est  spontanée  et  des  plus 
faciles.  On  plonge,  dans  une  dissolution  de  sulfate  ou  de 
nitrate,  un  peu  acide,  des  baguettes  cylindriques  de  zinc 
pur.  On  voit  alors  le  thallium  former  des  gaines  cristalli- 

(i)  Ge  traitenienti  comme  on  le  voit,  n'^offre  aucune  dlfficul te  pratiqua,  et, 
le  minerai  ihatlifère  étant  donné,  l«  prix  de  revient  du  nouVéatt  métal  wra 
relativement  peu  élevé. 


sées  non  adhérentes  aux  bagueltes*^  il  est  détaché,  lavé 
pendant  quelques  heures  dans  Teau  aiguisée  d'aciâe  chlor- 
hydrique,  puis  lavé  de  nouveau  dans  Têau  pure.  II  est  enfin 
épongé  sur  du  papier  buvard^  ^n  partie  séché  par  compres* 
sion,  et  fondu  dans  un  creuset  avec  du  cyanure  de  potassium 
ou  dans  un  tube  de  verre  traversé^  par  un  courant  de  gaz 
hydrogène. 

Le  zinc  peut  séparer  aussi  le  thallium  de  son  proiôchiô** 
rare  fondu,  à  la  façon  dont  il  réduit. le  chterure  d^argent, 

LfC  même  protochlorure  est  décomposé  vivement  par  le 
potassium  ouïe  sodium  à  une  température  peu  élevée.  Le 
thallium  obtenu  dalus  ce  cas  n'est  pas  pur;  il  retiept  du 
métal  alcalin. 

Enfin  Je  charbon  et  l'hydrogène  peuvent  réduire,  le 
premier,  le  carbonate  et  les  oxydes  de  thallium,  le  second, 
les  oxydes  seulement,  tous  deux  avec  le  concours  de  la  cha- 
leur. Dans  le  premier  cas,  on  ne  doit  faire  intervenir  qu6 
la  quantité  à  peu  près  théorique  de  charbon  né<^essaire,  si 
Ton  veut  obtenir  le  métal  en  gouttelettes  capables  de  se 
rassembler  en  une  seule  masse.  Et  encore,  ces  gouttelettes 
ne  se  réunissent-elles  jamais  complètement  quand  on  opère 
sur  de  petites  quantités  de  matière. 

Dans  le  deuxième  cas,  l'hydrogène  isole  bien  à  la  vérité 
le  métal  ;  mais  cet|Le  opération  n'est  ni  facile  ni  complète. 
D'une  part,  l'oxyde  supérieur,  si  c'est  sur  lui  que  l'on 
opère,  est  ramené  à  l'état  de  proioxyde;  d'autre  part,  le 
protoxyde  fond,  adhère  au. verre  ou  à  la  porcelaine  dont  il 
prend  la  silice,  et  enfin  se  volatilise  partiellement.  La  ré- 
duction par  l'hydrogène  est  sans  doute  un  moyen  excel- 
lent pour  préparer  le  thallium  chimiquement  pur;  mais 
on  l'oBtiAit  à  un  état  dé  pureté  tout  aussi  grand  à  l'aide  de 
la  pile  électrique.  Il  suffit  d'avoir  la  précaution  de  décom-^ 
poser  du  sulfate  de  thallium  parfaitement  pur  et.de  ne  se 
servir  que  d'électrodes  en  platine,  ,     ,, 


^1.  ■ 
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RAPPeRT 

Fait  à  rAeadémîe  des  Sciences  sor  aa  Mémoire  de  M.  Lanj, 

relatif  av  Tkallian. 


Commissaires,  MM.  Pelouze,  H.  Sainte-Clairo  Deville, 

Dumaâ  rapporteur   (i). 


A  Porigîne  des  socîi^tës  humaines,  l'art  de  se  procurer 
le*  feu  à  volonté,  la  culture  du  blé,  l'extraction  des  pre- 
miers métaux  étaient  considérés  comme  des  bienfaits  si 
grahds,  que  les  inventeurs  de  ces  procédés  étaient  placés aii 
rang  des  dieux. 

Aujourd'hui  les  métaux,  en  se  multipliant,  ont  rendu  la 
découverte  de  chaque  nouveau  corps  simple  de  cette  «lasse 
moins  étonnante  pour  le  commun  des  hommes,  sans  que 
l'intérêt  qu'elle  inspire  au  point  de  vue  dé  la  science  en  ail 
été  diminué.  Loin  de  là;  à  mesure  que  des  métaux  nou- 
veaux sont  signalés, ies  caractères  qui^Ieur  appartiennent 
viennent,  par  la  comparaison,  jeter  une  vive  lumière  sur 
la  valeur  des  caractères  semblables  ou  opposés  qu'on  trouve 
dans  les  métaux  anciens. 

Dès  que  les  travaux  hardis  et  heureux  de  MM.  Bunsen 
et  Kirehhoff  eurent  mis  horç  de<loute  qu'en  étudiant  les 
produits  naturels  par  l'analyse  spectrale  on  pouvait  y  dé- 
couvrir.des  traces 'dé  métauk  que  l'analyse  ordinaire  était 
impuissante  à  signaler,  le  rubidium  et  lé  tœsium  furent 
considérés  par  tous  les  chimistes  comme  les  <leux'  premiers 
termes  d'uïié  longue  suite  de  nouveaux  éléments.  Chacun 
comjprît  que  les  résidus  de  fabrique,  où  se  rencontrent,  par 
l'élimination  des  produits  utiles  et  connus^  de  traces  insai- 
sissables de  ces  substances  inutiles  ou  inconnues  que  la  ma- 
tière première  exploitée  renferme  '  parfois,  offraient  aux 
recherches  une  mine  profitable  à  exploiter. 

(i)  Etirait  des   Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des   Sciences, 
séance  du  1 5  décembre  i86a.  i 
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Il  eét  donc  assi^  naturel  que  M.  Crookes,  en  Angletlrre^ 
et  Mi  Laniy^  eu  France,  aient  soumis  à  Tanalyste  spectrale 
les  produits  de  la  combustion  de  ces  pyrites  de  fer,  qui  ont 
pris,  depuis  peu  d^années,  pour  une  part  si  importante,  là 
plaée  du*  soufre  de  Sicile  dans  Ur fabrication  de  l'acide  sul* 
fiU'ique,  et  il  est  facile  de  comprendre,  quand  >oh  Fa  vue, 
qtie  la  belle  râie  verte  produite  dans  le  spectre  par  le  corps 
nouveau  qui  fait  Tolijét  de  ce  Rapport  m  leur  ait  échappé 
ni  à  Tun  pi  à  l'autre. 

Aussi  n'estrce  point*  a  notre  avis,  ni  par  la  nature  du 
procédé  mis  en  usage  pour  le  reconnaître,  ni  par  le  milieu 
qui  Ta  fourni,  que  se  recommande  le  nouveau  métal.  L^a- 
nalyse  spectrale  avait  fait  ses  preuves,  et  les  résidus  de  fa^ 
brique  sont  deoUis.  longtemps  signalés  comme  mines  fé-^ 
coudes  à  exploiter.  Mais  le  thallium  est  dçstiné  à  faire 
éjpoque  dans  ^histoire  de  la  Chimie  par  l«tonpant  contraste 
qui  se  manifeste  eiitre  ses  caractères  chimiques  et  ses  pro^ 
prj étés  physiques.  Il  n'y  a  pas  d'exagération  ^  dire  qu^au 
pdnt  de  vue  de  la  classification  généralement  acceptée  pour 
les  nié  taux,  le  thallium  offre  une  réunion  de  propriétés 
contradictoires  qui  autoriserait  k  l'appeler  le  métal  para^ 
doxal,  Tornithorynque  des  métaux. 

Mous  n'arrêterons  donc  pas  Taltention  de  l'Académie  sur 
Thistoire  de  sa  découverte.  Personne  ne  conteste  qu^ 
M.  Crookes  ait  vu  le  premier^  tlès  le  3o  mars  1 86 1 ,  la  rails 
verte  caractéristique  du  thallium  dans  les  résidus  de  cer- 
tains séléniùnis,  <]u  iUne  Tait  retrouvée  dans  les  produits 
d'un  échantillon  de  soufre  de  Lipari  et  dans  ceux  d'une 
pyrite  d'Espagne,  enfin,  qu'il  n'ait  signalé  et  nommé  le 
thallium  comnie  un  corps  simple  nouveau. 

Personne  ne  pourrait  contester,  d*autre  part,  que 
M.  Lamy,  de  son  côté^  ait)  le  premier  isolé  le  thalUuinfet 
établi  par  suite  qu'il  est,  non  point  un  uiétalloïdC' analogue 
au  sélénium  ou  au  tellure,  coknme  le  pensait  M.  Crookes, 
qui  ne  l'avait  pas  obtenu  libre  et  pur,  mais. bien  un  vrai 
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métal.  Car  M.  Lamy  annonçait  sa  découverte  dès  le  i6  mai 
ft86a  à  la  Société  impériale  de  Londres,  et  mettait,  dès  le 
lo  juin,  sous  les  yeux  des  membres  du  Jurj  die  Chimie,  à 
Londres,  un  beau  lingot  de  tballium,  en  présence  de 
M.  Crookes  lui-même.  Ce  dernier  aurait  du,  selon  Tusage^ 
s'il  avait  des  droits  à  conserver^  conduire  sur-le-champ  les 
membres  du  Jury  dans  son  laboratoire,  et  leur  livrer  ses 
«otes  et  ses  produits,  au  lieu  d^écouter,  sans  faire  aucune 
réserve,  la  communication  de  M.  Lamy,  et  de  déposer  huit 
jours  après,  à  la  Société  rpyale  de  Londres,  une  Note  indi- 
^aniquil  aurait  eu  connaissance  d^uis  longtemps  de  la 
nature  métallique  du  thallium  et  des  propriétés  essentielles 
de  ce.  nouveau  corps  simple.   . 

'  Le  point  d^histoire  qui  nous  occupe,  car  en  Chimie  la 
découverte  de  chaque  nouveau  corps  simple  a  sa  légende  ou 
son  histoite,  est  donc  réglé  par  deux  dates  authentiques  : 
l'imedu  3o  mars  1861,  où  M .  Crookes  annpnce  Fexistence 
d^un  corps  nouveau  qu'il  croit  non  mélsdlique,  caractérisé 
par  une  brillante  raie  verte;  Tautre  du  t6  mai  1 86a,  ou 
M.  Lamy  fait  connaître  le  nouveau  mé^al  en  qui  se  retrouve 
cette  propriété  et  qui  la  possède  seul. 

C'est  dans  la  fabrique  d'acide  sulfurique  de  notre  savant 
confrère  M.  Kuhlmann,  parmi  les  boues-  des  chambres  de 
plomb  alimentées  par  des  pyrites  belges,  que-M.  Lamy  a 
découvert  le  thallium^  et  qu'il  a  pu  le  rencontrer  en  quan- 
tités assez  considérables  et  sous  une  forme  qui  en  rend 
rèxtraetiôn  facile;  car,  à  Taide  d!ttn  petit  nombre  de  ma- 
nipulations, il  peut  être  ramené  à  Tétat  de  stdfate  ou  de 
chlorure,  combinaisons  d'où  le  métal  lui-même  peut  être 
facilement  séparé.par  le  zinc  qui  prend  sa  place  et  le  pté** 
cipi te  en  cristaux  à  la  manière  du  plomb. 

L'Académie  nous  permettra  de  signaler  à  son  att^ition 
Timportance  que  prennent,  dans  des  cas  du  genre  de  ce- 
lui qui  nous  occupe,  des  caractères  absolus  con»me  cent 
que  donné  l'analyse  spectrale.  On  va  voir  qu'il  a  fallu  à 


M.  Lamy^  outre  ses  solides  connaUsairçes  et  sa  pénétration 
Dàtii relie,  un  guide  aussi  certain  pour  n'être  pas  dérouté 
dès  les  premiers  pas  dans  cette  étude.  - 

En  effet;,  si  la  raie  verte  n'eût  pâs.été  là  pour  constater 
sans  cesse  qu'on  n'avait  point  affaire  à  du  plomb  ou  à  un 
alliage  plotnbeux^  que  do  raisons  chimiques  pour  penser 
qu^ïl  eu  était  ainsi! 

.  Ce  métal,  qui  se  sépare,  comme  le  plomb,  de  ses  disso- 
lutions salines  au  moyen  du  zinc,  présente  l'apparencle  du 
plomb.  Il  en  a  presque  la  coulçur,  se  rayé  comme  lui  et  se 
coupe  de  même.  Il  produit  sur  le  papier  une  trace  analogue 
à  celle  du  plomb.  Il  a  la  même  densité  que  lui  et  le  même 
point  de  fusion  à  peu  près.  Il  possède  la  même  chaleul* 
spécifique.  Ses  dissolutions  préciphent  en  noir  par  l'hy- 
drogèhe  sulfuré,  en  jaune  par  les  iodures,  en  jaune  par  lès 
cbrômatesV  en  blanc  par  les  chlorures,  comme  cel les  du 
plomb«  -  .  ' 

N'hésitons  donc  pas  à  dire  que^  sans  le  secours  de  l'ana- 
lyse spectrale,,  ce  curieux  et  important  métal  eût  facile- 
ment été. méconnu;  que,  même  avec  ce  secours,  il  était 
facile  de  s'y  méprendre,  et  que  M.  Lamy  a  fait  preuve  d'une 
grande  sagacité,  lorsqu'il  a  rangé  sans  hésitation  un  métal 
qui  ressemble  au  plomb  par  tant  de  propriétés  essentielles, 
à  côté  dés  métaux  alcalins,  du  potassium  et  du  sodium  aux^ 
(^els  ir  resseml^le  si  peu. 

Lé  thalliuiii,  dont  nous  avons  étudié  les  principales  pro- 
priétés, est'Un  métal  parfait,  doué  au  plus  haut  degré  de 
1  éclat  métallique,  soit  lorsqu'on  en  exailiine  une  coupure 
fraîche,  soit  lorsqu'on  le  prend  en  lingots  fortement  chauf*^ 
fës  dans  l'hydrogène  et  refroidis  dans  ce  gaz.  Il  est  moins 
bleu  que  le  plomb,  moins  blanc  que  l'argent,  et  se  rap- 
proche plutôt  pour 'sa  teinte  de  l'étain  ou  de  l'aluminium 
que  de  tout  autre  métal. 

A  la  température  de  loo®,  il  se  ramollit.  De  nouveaux 
arrangements  dus  à  la  cristallisation  se  produisent  dans  lés 


lingot»  qo'on  maintient  pendant  quelque  temp^à  celte  tem- 
pérature; ils  se  manifestent,  comme  Va  va  M.  RegnauU, 
par  Tapparition  d'un  .beau  moiré  qui  se  produit  quand  on 
les  trempe  dans  l'eau.  Gelle^i  décape  la  surface  des  lin- 
gots à  la  manière  des  acides. 

Chauffé  au  chalumeau,  lethalllum  présente  des  pfaén(K 
mènes  caractéristiques.  H  fond  rapidement  et  s'oxyde  en 
répandant  une  fumée  sans  odeur,  ou  qui  rappelle  seulemeDi 
Fodeurdunoir  de  fumée,  blanchâtre  par  moments,  mais 
mêlée  de  tons  rougeàtre^  où  violets.  Il  continue  à  fumer 
longtemps,  même  après  qu'on  a  cessé  de  le  chauffer.  Quand 
on  laisse  refroidir  le  globule:  principal,  on  le  retrouve  en'* 
touré  de  petites  gouttelettes  de  métal  volatilisé. 

Dans  un  tube  fermé  par  un  bout,  il  fond  à  la  flamme  de 
la  lampe  à  alcool,  s'oxyde  rapidement  et  fournit  un  oxyde 
qui",  à  chaud,  rappelle  l'aspect  des  fubînes,  et  qui,  refroidi, 
se  rapproche  davantage  de  certaines  litharges  :  c'est  le  pro* 
foxyde  de  thalKumruni  à  la  silice  du  verre. 

Dans  un  tube  ouvert  aux  deux  bouts  et  muni  d'un  renfle- 
meiit,  si  l'on  chauffe  un  globule  du  métal  à  la  lampe  à  al- 
eool^  en  tenant  le  tube  incliné  pour  favoriser  le  passage  de 
l'air,  on  voit  bientôt  le  métal  fondre,  s'oxyder  en  fok'mant 
la  couche  brune  ordinaire  d'oxyde  fondu^  mais^  de  ptàs,  en 
émettant  une  abondante  fumée  qui  aç  condense  en  partie,  à 
peu  de  distance  du  renflement,  en  une  poussière  amorphe 
rou^âtreou  violette.  ' 

Quand  on  place  un  globule  de  métal  dans  unie  coupelle 
ehauffée  au  rouge,  et  qu'on  plonge  celle-ci  dans  l'oxygène, 
le  métal  bmle  vivement  avec  éclat  et  ç'oxyde  en  donnant 
naissance  à  un  oxyde  fondu  qui  présente  une  apparence 
scorifôrme  et  qui  pénètre  dans  la  pâte  de  la  coupelle.  C'est 
du  peroxyde  de  thaltiùm,  ou  un  mélange  dé  protoxyde  etde 
peroxyde. 

M.  Lamy  a  reconnu  que  le.ihaIHum  peut  former/d^ux 
ôxy4es  :  le  protoî^yde,  base  analogue  à  la  potasse  solubleet 
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fortement  alcaline^  lo  peroxyde,  qui  donne  de  Toxygènë 
sous  Tinfluence  des  acides  à  chaud,  et  qui  peut  se  convertir 
eu  un  chlorure  qui,,  par  la  chaleur,  abandonne  une  partie 
de  son  chlore,  - 

Les  chimistes  remarqueront  que  le  protoxyde  de  thalliuûi^ 
qui  correspond  à  la  potasse,  loin  d^avoir  comme  cet  alcali 
ané  ailinité  puissante  pour  l'eau,  perd  son  eau  avec  la  plus 
grande  facilité  par  la  chaleur  ou  même  à  froid  dans  le  vîdêl 
Il  reste  un  oxyde  anhydre  rougeàtre,  tapdi$  que.  Toxyde 
hydraté  est  blancrjaunâtre.  Du  reste,  l'oxyde  s'hydrate  oi| 
sedéshydrate  avec  la  même  facilité..  • 

Les  chimistes  remarqueront  eticore  que  le  peroxyde  de 
thàllium  n'a  donné  aucun  signe  de  la  formation  de  Teau 
oxygénée  dans  les  expériences  auxquelles  M.  Lamy  l'a> 
soumis* 

Le  thâlliuia  brûlé  dans  le  chlore  sec,  il  se  combine  à 
chauid  avec  le  brome  et  ri  ode  sans  production  de  lumière, 
mais,  avec  dégagement  de  chaleur^-  il  formé  trois  cfalbrpres 
dont  Tua  correspond  au  sel  marin,  Tautre  au  sesquichlorure 
de  fer,  le  troisième  est  un  bichlorure  qui  correspond  au 
sublimé  corrosif.  Le  protochlorure  est  blanc,  fusible,  peu 
sduble,  et,  préparé  par  la  voie  humide,  se  précipite  en 
gros  et  lourds  flocons  a  la  façon  du  chlorure  d'argent.  Le 
tfaallium  peut  former  encore  des  chlorures  supérieurs  au 
bichlorure,  mais  leur  composition  n'est  pas  déiSnie»  ^ 

l^e  protobromure  et  le  protoiodure.ont  seuls  été  étudiés 
Ils  ressemblent  aux  composés  correspondahts  du  plomb. 

Le  cyanure  de  thàllium  est  «oluble.  <  Cependant  il  se 
forme  un  précipité  cristallin  de  ce  produit  quand  on  mêle 
les  disM)lutions  concentrées  de  cyanure  de, potassium  et 
d'un  sel  de  thàllium  • 

Le  sulfure  de  thàllium,  qui  s'obtient  par  précipita tioir, 
est  brun-n^oîr.  Il  ressenable  au  siilfure  de  plomb.  Toutefois 
il  s'oxyde  plus  aisément,  à  l'air  et  sexonvertit  en  sulfate  in- 
colore et  sol  uble. 
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he  thaUium  est  très-lentêineilt  attaqué  par  l'^acide  cblor- 
hydnque  même  concentré  et  bouillant.  Il  Téist  au  contraire 
rapidement  par  l'acide  nitrique  et  par  Tacide  sulfuriquc; 
ce  dernier,  concentré  et  chaud,  le  dissout  avec  une  rapi- 
dité qui  contraste  avec  la  lenteur  qu'il  met  à  attaquer  le 
plomb. 

Relatiyement  à  Faction  des  acides,  le  thalliutn  ofired' ail- 
leurs une  opposition  complète  de  caractères  avec  l'un  des 
derniers  venus  de  laverie  des  métaux,  Taluminium,  ce  der- 
nier étant  dissous  vivement  par  l'acide  cMorhydrique  qui 
n'attaque  pas  le  premier,  et  résistant  à  l'acide  nitrique  qui 
dissout  facilement  le  thallinm. 

Le  thallium,  à  l'état  de  protoxyde,  forme  avec  les  acides 
carbonique,  azotique,  sulfurique  et  phosphorique^  des  sels 
solubles  et  cri stalli sables.  Le  carbonate  est  un  sel  très-ca- 
ractéristique. 

Le&sels  formés,  par  lé  protoxyde  de  thalliumi  avec  les 
acideis  organiques  qui  ont  été  étudiés  par  M.  Kuhlmann  filsj 
sont  Toxalate  et  le  bioxalate,  le  tartrate,  le  p^ratartratc,  le 
malate,  le  citrate,  leformiatç,  Pacéfate  et  quelques  autres 
moins  importants;  tous  ces  sels  sont  solubtes,  et  quelques- 
uns^  d'après  M.  de  la  Provostaye,  sont  isomorphes  avec 
les  sels  de  potasse  correspondants. 

Le  thallium  est  donc  un  métal  nouveau  bien  caractérisé. 

II  se  distingue  de  tous  les  autres  corps  réputés  simples 
par  la  beUe  raie  verte  qu'il  fournit  à  l'analyse  spectrale,  et 
qui  correspond  au  numéro  144^  ^^'  spectre  type  publié 
dans  lès  Mémoires  de  •  Vjécadémie  de  Berlin ,  par 
M .  Kirchhoff. 

On  pourrait  conclure  de  Texamen  du  spectre  solaire  que 
le  thallium  ne  fait  pas  partie  des  éléments  qu'on  a  reconnus 
dans  la  constitution  de  Tatmosphère  du  soleil. 

Le  .thallium  fait  indubitablement  partie  de  la.  famille 
des  métaux  alcalins,  dont  le  nombre,  par  les  découvertes 
Ifécentes  et  par  celle  de  ce  corps  important,  se  trouve  dôu- 
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Ué.  Au  commencement  du  siècle,  oxl  ne  connaissait  que 
deux  de  ces  métaux,  le  potassium  et  le  sodiumi^  auxquels  le 
lithium  était  Tenu  s^ajouter  il  y  a  quarante  ans^  Depuis 
trois  ans.  il  a  été  découvert  trois  métaux  nouveaux  de  cette 
famille  :  le  rubidium,  le  cœsium  et  le  thaIKum  enfin,  :tous 
les  trois  signalés  par  l'analyse  spectrale. 

Il  est  bien  permis  d'espérer  d'après  cela  que  le  nombre 
de  ces  métaux  et  celui  des  métaux  en  général  est  destiné  à  . 
recevoir  de  l'emploi  de  ces  nouvelles  méthodes  analytiques  . 
une  extension  considérable  et  rapide^  de  nature /à  encou* 
rager  tontes  les  recherches. 

Parmi  les,  métaux  alcalins,  le  thallinm  se  place  à  Fèxtré- 
mité  opposée  d'une  échelle  dont  le  lîthiuth  constitue  le  pre- 
mier terme  et  dont  les  poids  équivalents  marquent  les 
divers  degrés'.  Ces  poids  sont  en  effet  les  suivants  : 

'.       Lithium .  .r .  ,  ^ 

Sodium •  ?S 

Potassium 3q 

Rubidium 85 

Cœsium ", ". .  1 23 

Thallîum..^ ......  / ao^ 

>  .         .'■>•■'- 

Il  à  été  remarqué  à  ce  sujet  :  : 

r**  Que  Téquî  valent  du  sodium  est  enfantement  la  moyenne 

d^s  équivalents  du  potassium  et  du  lithium  :  -^ 2  =5.3  5 

2^  Qu'en  ajoutant  le  double  du  poids  du  sodium  au 
poids  du  potassium  j  On  obtient  le  poids  du  rubidium  : 
464-39  =  855 

3®  Qu'en  ajoutant  le  double  du  poids  du  sodium  au 
double  du  poids  du  potassium,  on  obtient  à  peu  près  le 
poids  du  cocsium  :  46  H- 78  ^=  i  ^4 '5 

4^  Qu'en  ajoutant  le  double  du  poids  du  sodium  au  quar 
druple  du  potassium,  on  obtient  à  peu  près  le  ppids  du 
ihallium  :  46-f- 156=  202.. 
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Ces  considérations  sont  de  nature  à  appeler  rattention 
deschimîstesi,  et  sans  leur  attribuer  une  valeur  trop  absolue, 
que  les  chiffres  actuels  ne  justifieraient  pas,  elles  montrent 
de  nouveau  tout  Tinterèt  qui  s'attache  à  la  comparaison 
attentive  des  équivalents  des  corps  appartenant  aux  même» 
familles. 

Les  métaux  alcalins  présentent  cette  particularité  que, 
pour  les  faire  rentrer  d^ns  loi  de  Dulong  et  Petit,  c'est-à-dire 
pour  obtenir  que  les  chaleurs  atomiques  de  ces  corps  fussent 
égales  aux  chaleurs  atomiques  des  autres  métaux,  il  a  été 
nécessaire  de  réduire  de  moitié  les  poids  qui  leur  étaient 
attribués.  Le  thallium  n'échappe  point  à  icettc  règle.  Son 
équivalent  serait  égal  à  2o4  ;  mais  sa  chaleur  spécifique, 
déterminée  par  M.  Regnault,  dont  nous  joignons  une  Note 
à  ce  sujet  au  présent  Rapport,  étant  égale  à  o»o3355,  il  fau- 
drait réduire  son  atome  à  102. 

De  même  que  la  potasse  a  pour  formule  atomique  K'O, 
le  protoxyde  de  thallium  aurait  pour  formule  Th*  O. 

Le  volume  atomique  de  ce  métal  serait  égal  à  8,5,  et  si  on 
neleeompare  point  aux  volumes  atomiques  du  potassium 
et  du  sodium,  c'est  que  ceux-ci  offrent  des  anomalies 
extraordinaires  qui  n'ont  point  jusque  ci  appelé  sQJOSsam- 
ment  la  méditation  des  chiinistcs. 

Bornons-noiis  à  remarquer  que  la  série  des  métaux  alca-* 
lins  actuellement  copnue  présente  un  corps  qui  possède  un 
équivalent  si  léger,  qu'il  prend  place  près  de  l'hydrogène, 
c*est-à-dire  le  lithium,  et  un  corps,  le  thallium^  qui  offre 
un  équivalent  si  lourd,  qu'il  se,  range  à  côté  du  bismuth, 
métal  qui  possède  le  plus  pesant  des  équivalents.  - 

On  le  voit,  le  cercle  de  nos  connaissances  ne  s'étend  pas 
seulement  par  la  découverte-  de  ces  corps  nouveaux,  en 
raison  des  faits  dont  ils  enrichissent  la  science  pratiqué, 
mais  surtout  en  raison  des  vues  qup  leur  étude  révèle,  (des 
lois  qu'elle  fait  pressentir,  et  de  cet  aspect  plus  libre  etplu^ 
général  sous  lequel  elle  nous  apprend  à  envisager  les  pro- 
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priétés  des  êtres,  leurs  analogies,  leurs  différences,  leur 
cUssifieauon  ei  même  leuv  nature  et  leur  essence. 

Par  ces  motifs,  et  eu  prenaut  en  considération  les  diffi- 
cultés vaincues  par  Tauteur,  la  netteté  d^  ses  résultats  et 
leur  importance,  noiis  avons  l'honneur  de  proposer  à  l'A- 
cadémie de  décider  que  son  Mémoire  fera  partie  du /{^cue//^ 
des  Savants  étrangers.  - 

Les  conclusions  de  ce  Rapport  sont  jgidop^ées. 

SUR  LA  GHAIGIIR  SPÉCIFIQUE  DU  THALlIUHr; 

Note  de  M.  REGNAULT, 
Mentionnée  dans  le  Rapport  de-M.  Dumas  (  i ).. 


Void  le  résultat  des  expériences  ; 

M. .......  i26*%o6  i26«%o6 

T, , . . ... .  99S8i      _  99°>9^ 

¥.:. i6«,54  i6°,83 

ft o%83o6o  o%83i98 

A. .,.«..  •  4^3, 3i  4^^9^^ 

C........  0,03349  o,o336i 

Moyenne  =  o,o3355 

Si  Ton  suppose  Téqui valent  =304  =  255a,  on  trouve  pour 
le  produit  de  cet  équivalent  par  la  chaleur  spécifique  S5 ,  55,. 
dont  la  moitié  est  42>77.  Ainsi  la  formule  de  Içxydede 
tballiùm  est  Th'O,  comme  celle  des  alcalis. 

La  chaleur  spécifique  trouvée  est  un  peu  trop  forte  ^ 
parce  que  le  thallium  à  100^  s'oxyde  sensiblement  à  la  sur-» 
face;  il  se  recouvre  d'une  pellicule  jaunâtre  qui  se  détache 
dans  Teau  et  rend  cell^-ci. légèrement  laiteuse.  La  réactioi> 

(i)  Extrait  des  Cowpics   rendus  des   séances  de  l'Académie  des  Sciences, 
séo n ce  du  1 5  décembre  1862.  , 
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de  l'eau  est  franchement  alcaline.  La  combinai  son  de 
Toxyde  avec  l'eàu  doit  dégager  Hn  peu  de  chaleur  et  aug- 
menter la.  valeur  trouvée  pour  la  capacité  calorilique. 

Après  ce  décapage,  le  thallium  présente  un  moiré  métaU 
lique  très-brillant,  mais  qui  <lisparait  vite  par  une  oxydation 
superficielle. 


ROTE   SIIR  LES  DÉPOTS   DES  CHAMBRES  M  PLOMB 
DAKS  LES  FABRIOUES  D  ACIDE  SIILFURIQKE  ^ 

Vasl  m.  Fréd.  KUHLMANN  (i). 


Lorsquen  i^i  7  Berzéliiis  découvrit  le  sélénium  dans  un 
sédiment  de  chambres  de  plomb  de  la  fabrique  de  Gripshplm 
alimentée  par  la  combustion  de  soufre  extrait  des  mines  de 
cuivre  de  Fahlun,  cet  illustre  chimiste  était  bien  près  de  la 
découverte  du  thallium,  et  cependant  il  a  fallu  un  demi- 
siècle  et  la  révélation  d*une -nouvelle  et  merveilleuse  mé- 
thode  analytique  pour  mettre  les  chimistes  sur  la  trace  du 
nouveau  métal. 

n  est  à  remarquer  en  effet  que,  dans  le  sédiment  exa- 
m^iné,  Berzélius  a  constaté  rexistcnce,  indépendamment  du 
sélénium  mêlé  avec  beaucoup  de  soufré  qûî- avait  échappé 
à  la  combustion,  du  fer,  du  cuivre,  de  l'étaîn,  du  zinc,  du 
plomb,  du  mercure  et  de  Tarseiïîc,  lorsqu'il  n'a  pu  y  trou- 
ver du  tellure  en  vue  de  la  constatation  duquel  il  avait  en- 
treprît ses  recherches. 

Des  indications  norf  douteuses  de  la  présence  du  thalHum 
ont  pu  être  obtenues  par  rexamen  aq  spectroscope  des 
pyrites  d'un  grand  nombre  de  provenances,  et  cependant 
d'après  une  lettre  qui  m'a  été  adressée  lé  27  décembre  der-» 
nier  par  M.  Boetiger,  de  Francfort,  cet  ingénieux  chi-' 

(1)  Extrait  des  Comptes  rendus  des  séances  de   V Académie  des  Sciences, 
ft(^ance  du  2^  jauvicp  186I,         ^ 
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nûste,  malgré  des  rech^i'ches  minutieuses,  n'a  pu  constater 
Texistence  du  métaf  nouveau  dans  les  dépôts  des  chambres 
de  plomb  de  la  fabrique  de  Zwickau,  dans  laquelle  on  brûle 
de  la  blende,  pas  plus  que  dans  ceuii:  de  lafabrique  d'Aussig, 
eu  Autriche,  où  l'on  brûle  des  pyrites  de  fer.  Des  résultats 
également  négatifs  ont  été  obtenus  par  Texamen  dç&  dépôts 
de  chambres  de  plomb  des  fabriques  de  Griesheim,  près 
de  Francfort^  de  Nuremberg,  et  enfin  de  celle  de  Hellstaedt, 
où  l'on  brûle  de  la  pyrite  cuivreuse. 

M.  Boetiger,  à  qui  j'avais  envoyé  un  échantillon  de  dé- 
pôts de  mes  chambres  de  plomb  qui  avaient  servi  à  Textracv 
tion  du  thallium  dans  mes  usines,  m*a  témoigné  son  éton- 
neraient de  ces  nombretix  résultats  négatifs  en  m'informant 
qu'il  n'avait  trouvé  de  thallium,  et  des  traces' seulement^ 
que  dans  les  dépôts  des  chambres  de  plomb  d'une  fabrique 
d'acide  près  d'Aix-la-Chapelle,  où  Ton  brûle  à  la  fois  de 
la  blende  et  des  pyrites  de  fer,  et  d'une  fabrique  située 
près  Gosslar,  dans  le  Harz,  où  l'on  prépare  l'acide  sulfu-? 
rique  au  moyen  des  pyrites  de  cuivre, 

II  na'imporle,  pour  guider  les  chimistes  dans  les  recher- 
ches de  la  nature  de  celles  entreprises  par  M.  Boettger,  de 
bien  préciser  les  conditions  dans  lesquelles  le  thallium  s'est 
trouvé  exceptionnellement  accumulé  dans  mes  appareils 
de  fabrication. 

•  L'acide  sulfurique  obtenu  par  la  combustion  des  pyrites 
présente  un  grave  inconvénient  pour  certains  eniplois, 
c'est  de  contenir  souvent  des'  quantités  très-notables  d'ar- 
senic. Au  moment  delà  subâititulion  des  pyrites  au  soufre, 
j'ai  dû  m'efforcer  d'écarter  cette  cause  d'impureté  de  l'acide 
obtenu  dans  mes  établissements,  et  le  moyen  auquel  je  me 
suis  arrêté  consiste  à  faire  précéder  la  série  des  chiambrès 
de  plomb  où  l'acide  sulfureux  se  convertit  en  acide  sulfu- 
rique, d'une  chambre  ;5upplémen taire  assez  spacieuse  où 
les  ga?  de  la  combustion  des  pyrites,  en  diminuant  de  tem- 
pérature, laissent  déposer,  outre  les  corps  solides  entraînés 
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mécaniquement,  les  matières  volatilj^a  fadlebient  condensa^ 
blés,  et  eu  particulier  l'acide  arsënieux^ 

Dans  pet  te  chambre  il  n'y  a  ni  injection  de  vapeur,  m 
circulation  d'acide  sulfurique,  de-  telle  sorte  qu'après  quel- 
ques mois  d'une  combustion  d'environ  3ooo  kilogrammes 
de  pyrites  par  Jour,  il  se  rencontre  des  masses  relativement 
considérables  d'acide  arsénieux  et  de  sélénium^  qu'on  y  a 
trouvé  du  mercure,  et,  comme  chacun  sait,  le  tballium 
susceptible  d'être  obtenu  à  l'état  métallique ,  en  tjuantité 
qui  s'est  élevée  jusqu'à  y  pour  loo  dans  certaines- par  tie$  de 
ces  dépôts. 

^  Il  est  probable  que  si  ma  méthode  de  présertation  de  l'a- 
cide sulfurique  contre  l'impureté  était  adoptée  dans  les 
fabriques  de  Zwick|iu,  d'Aussig  et  autres,  pour  uiie  partie 
du  moins  de  ces  fabriques,  la  présence  du^thallium  pourrait 
être  constatée  dans  le  prodiiit  de  la  combustion  de  leurs 
pyrites,  et  qu'à  Aix-la-Chapelle  et  à  Gosslar  on  obtiendrait 
des  dépôts;  avec  le$quels  M.  Boettger  pourrait  reproduire 
les  résultats  qu'il  a  obtenus  en  ànalysatit  l'échantillon  que 
je  lui  avais  adressé. 

Seà  résultats,  le  plus  souvent  négatifs,  s^expliqtient  par 
cette  circonstance  que  si  le  tballium  entraîné  lors  de  la 
con|bu8tion:des  pyrites  vient  se  eonfondre;  avec  le  sulfate 
de  plomb  qui  couvre  le  fond  des  chambres,  et  si  ce  dépôt 
est  constamment  lavé  par  l'acide  qui  se  reuouvelle,  ce  métal, 
au  lieu  de  s' accumuler  dans  la  première  chambre,  est  en^ 
traîné  en  dissolution  dans  l'acide  sulfurique,  au  fur  et  à 
mesure  de  sa  condensation,  de  telle  sorte  que  lés  dépôts  de 
sulfate  de  plonpfb  peuvent  ne  plus  en  çontejiir  que  des 
traces  tellement  faibles,  qu'elles  deviennent  inappréciables, 
même  au  speçtroscopé. 

Oisons  cependant  qu'il  est  des  pyrites  qui  peuvent  ne 
pas  contenir  de  thallium.  Celles  qui  ont  donné  lieu  aux 
dépôts  qui  ont  .servi  aux  recherches  de  M .  Lamy  prove- 
naient des  mines  d'Ôùeux,  près  Spa.  C'est  un  sulfure  de 
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fer  traversé  par  des  veines  <le  blende  et  de  galène.  Ce^tl-c 
qualité  de  pyrites  donne  des  dépôts  assez  riches  en  thallinm, 
Undis  que  les  pyrites  de  Saint-Bel,  près  Lyon,  qui  ne  con^ 
tiennent  ni  sulfure  de  zinc  ni  sulfure  de  plomb,  et  dont  je 
me  sers  actuellement,  ncdonnent  que  des  traces  du  métal 
nouveau. 
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NOTE  SUR  LES  SELS  ORGANIQUES  DE  THALLiUM, 

Par  m.  F.  KUflLMANN  ais. 


Préparation.  —  Lé  carbonate  de  tfaallium  m'a  servi  à 
préparer  la  plupart  de  ces  sels.  Ce  carbonate  s^obtient  faci- 
lement et  dans  un  grand  état  de  pureté,  en  versant  de  Teau 
de  baryte,  jusqu'à  cessation  de  précipité,  dans  une  dissolu- 
tion peu  concentrée  de  sulfate  de  thallium^  et  faisant  en- 
suite passer  dans  leliquide  un  courant  d'acide  carbonique. 
L'excès  d'acide  carbonique  ayant  été  chassé  parTébullition, 
le  liquide  filtré  ne  contient  que  du  carbonate  de  tballium, 
qui  s'en  sépare,  par  nue  évaporation  lente,  à  l'état  de  ma- 
gnifiques lames  plates  très-allongées. 

Propriétés  générales.  —  Les  sels  organiques  du  thal- 
Kum  se  rapprochent  beaucoup,  par  leurs  propriétés,  des 
sels  de  potasse  et  de  soude  ;  ils  sont  incolores,  à  l'exception 
du  ferrocyannre  et  du  picrate  5  pour  la  plupart,  ils  sont 
très-solubles  dans  l'eau  et  cristallisent  facilement.  Les  cris- 
taux  sont  le  plus  souvent  anhydres  et  peu  solubles  dans 
Talcool  et  l'éther.  Quelques  sels,  tels  que  l'oxalate  et  le 
tartrate,  donnent,  par  la  calcination,  un  résidu  d'oxyde  et 
de  thallium  métallique. 

Analyse.  —  J'ai  suivi  trois  méthodes  différentes  l 

1**  Les  composés  dfe  cyanogène  oilt  été  analysés  en  dosant 
l'azote,  r hydrogène,  et,  ènx)Utre,  le  soufrç,  dans  le  sulfo- 
cyanure.  .  /       . 
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2®  Les  sels  très-solubles,  tels  que  le  urlrate  neutre,  le 
parataftrate,  racétate  et  le  formîale,  ont  été  transformés  en 
chlorure  de  thallium  par  T addition  d'un  excès  d'acide  cblor* 
hydrique  dans  leur  dissolution  concentrée.  Le  chlorure  ob- 
tenu a  été  lavé  avec  de  l'alcool  à  o ,  8od  de  densité,  et  séché 


à  loo®. 


3®  Une  troisième  méthode  analytique  à  laquelle  j'ai  ea 
recours  est  basée  sur  Tinsolubilité  du  chloroplatinate  die 
thallium.  Le  chlorure  de  platine  donne  avec  lés  sels  de  thal- 
lium un  précipité  orange  pâle  de  chloroplatinate  de  thal- 
lium, qui  est  plus  insoluble  dans  l'eau  que  celui  de  potas- 
sium et  dont  la  formule  est 

PtCl%  TICI. 

J'ai  pesé  le  $el  séché  à  loo^;  par  la  calcination,  il  s'en  dé- 
gage du  chlore  entraînant  avec  lui  un  peu  de  thallium,  et 
l'on  obtient  une  masse  métallique  d'un  aspect  cristalliu, 
qui  est  un  alliage  de  thallium  et  de  platine. 

Comme  moyeu  de  vérification  des  analyses,  j'ai  souvent 
dosé  le  carbone  et  l'hydrogène;  j'ai  toujours  opéré  sur  les 
selsséchés  à  loo^,  et  j'ai  admis,  pour, l'équivalent  du  thal- 
lium, le  chiffre  2o4  donné  par  M.  Lamy,  dont  mes  résultats 
confirmeut  entièrement  les  vues  théoriques. 

Oxalates.  —  L'oxalate  neutre  est  assez  soluble  dans 
l'eau,  insoluble  dans  l'alcool  et  dans  Téther;  l'évaporation 
lente  de  la  solution  donne  des  cristaux  très -réguliers. 

Dans  Tanalyse,  l'acide  oxalique  a  été  dosé  à  l'état  d'oxa- 
late  de  chaux  qui  se  transforme  en  carbonate  par  la  calcina- 
tion. Composition  :  C*T1*0*.  , 

Si  l'on  fait  chauffer  une  dissolution  d'oxala te  neutre  avec 
de  r acide  oxalique^  on  obtient  un  sel  un  peu  moins  soluble, 
cristallisant  en  lames  micacées,  et  qui  s'effleurit  facilement 
par  l'action  de  la  chaleur.  C'est Toxalate  àcidé,  dont  la  for- 
mule est 

eflTlO*. 
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Tarlrates,  —  Le  tarii'ale  neutre  est  déliquescent  et  cris- 
tallise difficilement;  il  est  peu  soluble  dansTean  et  l'alcool. 
Les  cristaux  sont  anhydres  :  chauiles  à  170**,  ils  se  charr 
bonnent;  à  une  plus  haute^  température,  ils  donnent  de 
l'oxyde  jaune  et  un  peu  de  métal  réduit.  Il  correspond  à  la 
formule 

C'H^TPO'V 

Un  excès  d'acide  tartrique  précipite  d'une  dissolution  de 
tartrate  neutre  du  bitartrate  de  thalliùm.  sous  la  forme  crisr^ 
talline^  ce  bitartrate  est  beaucoup  moins  soluble  que  le  tar- 
tratç  neutre.  La  composition  de  ce  dernier  est  G®H*T10". 
Ses  cristaux  affectent  la  forme  de  prismes  très-plats. 

En  chauffant  4^  l'oxyde  d'antimoine  dans  une  dissolution 
de  bitartrate  de  thallium,  on  obtient  une  sorte  d'émétique 
de  thallium.  C'est  un  sel  assez  soluble  qui  cristallise  en  ai- 
guilles et  s'effleurit  par  la  dessiccation. 

Paratartratç.  —  Très-soluble  dans  l'eau.  Il  donne 
des  cristaux  groupés  qui  paraissant  appartenir  au  système 
prismatique.  Composition  :  C'H^T1*0**. 

Malute.  —  Déliquescent,  fond  au-dessous  dfe  lob^;  il 
cristallise  lentetnen t. 

Citrate,  -r^  Très-déliquescent  ;  cristallise  difficilement  en 
houppes  soyeuses;  un  peu  soluble  dans  l'alcool.  Composi- 
tion :  C"  H»  TPO»*. 

Formiate,  —  Très-soltible  dans  l'eau,  fond  au-dessous 
de  100**  sans  se  décomposer;-  sa  composition  correspond 
à  la  formule 

Il  a  une  grande  analogie  avec  le  formîaie  de  potasse. , 

Acétate, — ■-  Déliquescent;  cristallise  difficilement  par 
une  évaporiitîon  lente  à  100**;  conserve  toujours  une  légère 
odeur  d'acide  acétique;  très-soluble  à  chaud  dans  l'alcool, 
il  cristallise,  par  le  refroidissement  de  cette  dissolution, 
en  beaux  mamelons  soyeux.  Composition  :  C*H'T10*. 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.,  3*  série,  t.  LXVH.  (Avril  1863.)  28 
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Valéiranatc ,  —  Présente  la  plus  grande  analogie  avec 
racélaie;  comnielui,   irès-soluble  dans  Teau  et  Talcool  ; 

Benzoate,  —  Cristallise  en  paillettes  carrées^  n'est  pas 
volatil.    . 

Urate.  — Obtenu  par  double  décomposition  de  l'ucate 
de  potasse  et  du  carbonate  de  ihallium.  Il  est  presque  com- 
plètement insoluble. 

Picrate.  — ^Cristallise  en  lames  soyeuses  ressemblant  aux 
cristaux  de  picrate  de  potasse. 

Oyianures,  —  Le  cyanure  de  thallium  peut  s'obtenir  à 
Tétat  de  précipité  cristallin,  en  versant  peu  à  peu  une  disso- 
lution concentrée  de  cyanure  de  potassium  dans  une  disso- 
lution saturée  de  carbonate  de  thallium,  ou  en  neutrali-sant 
.l'oxyde  de  thallium  par  l'acide  cyanhydrîque.  Il  est  soluble 
dans  l'eau,  dans  l'alcool  et  dans  un  excès  de  cyanure  de  po- 
tassium. - 

En  Versant  une  dissolution  concentrée  de  ferrocyanurede 
'  potassium  dan^  une  dissolution  saturée  de  carbonate  de 
thallium,  on  obtient  de  petits  cristaux  jaunes  de  ferrocya- 
nurede thallium  solublesdans  un  excès  de  ferrocyanure  de 
potassium. 

Le  sulfocyanure  est  obtenu  en  remplaçant  le  ferrocya- 
nure de  potassium  par  le  sulfocyanure  de  potassium, 

La  composition  de  Ce  sulfocyanure  est  CyTl  S*,  il  exerce 
sur  les  sels  de  fer  la  même  réaction  que  le  sulfocyanure  de 
potassium;  assez  peu  soluble,  il  cristallise  facilement  en 
lames'brillantes.  c 

Cyanate.  —  Ce  ^el  peut  facilement  s'obtenir.  Si  l'on  mé- 
lange des  dissolutions  alcooliques  de  cyanate  de  potasse  et 
d'acétate  de  thallium,  il  se  précipite  (le  petites  paillettes 
brillantes  de  cyanate  de  thallium  très-soluble  dans  l'eau  et 
très-peu  dans  l'alcool  :  CyTl  0\  , 
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DU  SILICIUM  KT  DES  SIUCIURES  MÉTALLIQUES; 

Par  mm.  H.  SAÏNTE-CLAIRE  DEVILLE  f/t  H.  CARON 


Un  caractère  commun  à  tous  les  métaux  et  que  présen- 
tent déjà  les  derniers  métalloïdes,  c'est  la  propriété  de  «e 
dissoudre  mutuellement  et  de  former  ces  combinaisons  d'un 
ordre  particulier  auxquelles  on  a  donné  le  nom  à' alliages. 

Les  alliages  se  comportent  souvent  comme  de  véritables^ 
dissolutions  des  métaux  les  uns  dans  les  autres,  comparables 
presque  en  tout  aux  solutions  aqueuses  des  sels  dont  oh  peut 
(^tenir,  par  des  changements  de  température  ou  par  évapo- 
ration«  soit  des  combinaisons  bvdratées«  soit  la  matière  dis^ 
sfoute  à  4'état  aùhydre.  C'e^t  ainsi  que  certains  alliages  de 
platine,  de  ruthénium,  d'or  et  d'argent  se  forment  au  sein 
d'une  masse  fondue  ou  le  zinc,  Fétain,  le  plomb  servent  de 
dissolvants,  qu'ils  cristallisent  pendant  le  refroidissemeiitet 
peuvent  être  séparés^  au  moyen  des  agents  qui  n^attaq.uent 
que  le  métal  commun  mis  en  excès.  C'est  ainsi  que  le  char-* 
hon,  le  bore  et  le  silicium,  se  djssolvant  comme  des  métaux 
dans  le  fer  et  dans  l'aluminium^  «'en  séparent  pendant 
le  refroidifiisement  et  peuvent  être  extraits  à  l'état  cris- 
tallisé par  l'emploi  de  réactifs  qui  agissent  sur  l'alumi- 
nium  et  le  fer  sans  attaquer  le  charbon  (i),  le  bore  (a)  et 
le  silicium  (3).  C'est  le  principe  de  la  méthode  qui  a  servi 
a  la  préparation  de  ces  deux  derniers  métalloïdes  à  l'état 
adamantin. 

Nous  avons  essayé,  exi  entreprenant  ces  recherches,  a 
remplacer  le  métal  dissolvant  fixe  par  un  métal  dont  la 
volatilité  nous  permit,  dans  noa  réactions,  de  le  chasser  par 


(i)  \ojei,Comptes  rendus  des  séances  de  l'Académie  des  Sciences,  t.  XLIT, 

P-49- 

(2)  Voyez  Annalei de  Chimie  et  de  Physique;  3«  série,  l.  XlilX,  pr4i5. 

(3)  Voyez  Annales  de  Chimie  et  de  Physique,  3*  sériC)  t.  L1I>  p*  63. 
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une  simple  évaporation,  comme  Teâu  d'une  dissoluliofi 
saline. 

On  fixait  que  le  siliciam  et  le  bore  peuTent  cristalliser  au 
sein  de  Taluminium.  Il  n'était  pas  probable  que  ce  niétal 
f&t  le  seul  qui  eût  la  propriété  de.  dissoudre  le  silicium,  et 
BOUS  avons  été  assez  heureux  pour  rencontrer  cette  faculté 
dans  le  zinc,  matière  volatile  qui,  nous l'esperons,  pourra 
être  utilisée  da ns un  grand  non^bre  d'opérations  semblables 
à  celle  que  nous  allons  décrire  et  qui  nous  permet  de  pré- 
parer le  silicium  pur  avec  la  plus  grande  facilité.  Il  est 
pourtant  utile  de  remaïquer  que  la  dissolption  d'un  métal- 
loïde dans  un  métal  ne  permettra  pas  toujours  deroblenir 
à  Fétàt  de  pureté,  à  moins  que  ce  métal  né  soit  volatil.  En 
effet,  si  un  corps  comme  le  silicium  est  dissous  dans  deux 
métaux  différents,  le  fer  et  Taluminium^  par  exemple^  on 
remarquera  que  leS. produits  de  la  dissolution  de  Falliage 
seront  essentiellement  différent^.  Le  siliciure  de  fer,  atta^- 
,  que  par  Tacide  chtorhydrique,  donnera  lieu  à  la  formation 
de  l'hydrogène  silicié,  du  protoxyde  de  silicium  et  à  delà 
si Hce. Dans. lès  ilièines  circonstances,  le  siliciure  d'alumi- 
nium laissera  à  Tétat  de  liberté  le  silicium  qu'il  contient,. 
,  parce  .que  ce  silicium  s'estséparé  déjàâ  Tétat  de  cristaux  au 
moment  du  refroidissement  de  T alliage  métallique. 

Si  le  fer  ou  Faluminiuni  avaient  été , volatils,  il  est  clair 
que,  la  chaleur  permettant  de  les  expulser  tous  les  deux 
sans  altéï'er  le  silicium,  celui-ci  aurait  été  préparé  d'une 
manière  nécessaire  par  la  plus  simple  des  opérations  chi- 
miques. 

Le  2inc  se  comporte  yis-à-vîs  du  sîliciuni^eomn^e  Fâlii- 
minium,  et,  de  plus,  il  est  volatil*,  c'est  le  principe  sur  le^ 
quel^st  fondé  le  mode  d'extraction  que  nous  allons  décrire» 
Il  faut  cependant  observer  que  le  zinc  seulne  païaît  pas  ré- 
duire facilement  les  composés  sîlîcifères  sur  lesquels  nous 
allons  opérer.  Po]ur  qu'il  agisse  à  la  manière  de  l'alumi- 
nium, il  faut  l'associer  à  un  réducteur  spécial,  le  sodium. 
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dont  r^uergie  chimique  est  supérieure  à,  celle  de  T alumi- 
nium, et  dès  lors  le  zinc  ne  sert  que^e  dissolvant* 

Cependant  il  nous  restera  à  faire  voir  le,  rôle  tout  spécial 
qu'il  joue  dans  celte  préparation  qu'il  est  nécessaire  de 
décrire  afin  d'en  comprendre  le  principe. 

Gn  fait  rougir  un  creuset  dé  terre  et  on  y  verse  un  mé-» 
lange  fait  avec  soin  de  : 

Fluosilicate  de  potasse  bien  sec*      i5  parties. 
Sodium  en  petits  fragments. .. ..       4       * 
Zinc  distillé  et  grenaille.  ..... ..     20       » 

Une  réaction  très-faible  accompagne  la  séparation  du 
silicium  et  serait  insuffisante  à  produire  la  fusion  com^ 
plèle  des  matières  mises  en  présence.  Il  faut  donc  continuer 
à  chauffer  le  creuset  au  rouge  et  le  maintenir  pendant 
quelque  temps  à  cette  température,  jusqu'à  ceque  la  scorie 
soit  parfaitement  liquide. 

Il  ue  faut  pas  pousser  la  chaleur  à  ce  point  qi^e  le  zinc 
puisse  entrer  en  ébuUition^  sans  cela  toute  la  matière  se- 
rait projetée  au  dehors  par  les  vapeurs  métalliques. 

On  laisse  refroidir  lentement  et,  lorsque  la  solidification 
est  complète,  on  casse  le  creuset.  On  y  trouve  un  culot  de 
zinc  pénétre  dans  toute  la  masse,  mais  surtout  à  la  partie 
supérieure,  de  longues  aiguilles  de  silicium.  Ce  $on t  des 
chapelets  d^oetaèdres  réguliers,  souvent  cunéiformes,  em- 
boîtés les  uns  dans  les  autres  parallèlement  à  l'axe  qui  réu- 
nît les  sommets  de  deux  angles  solides  opposés.  Dans  quel- 
ques-uns de  ces  cristaux  nous  avons  trouvé  4  angle  de 

Pour  extraire  ces  cristaux,  il  suffira  de  dissoudre  par 
l'acide  chlorhydrique  le  zinc  qui  sert  de  gangue,  dé  les  faire 
bouillir  avec  de  l'acide  nitrique,  de  les  laver  et  de  les 
sécher  avec  le  plus  grand  soin  pour  leur  faire  subir  une 
purification  indispensable  dont  il  sera  question  un  peu 
plus  loin. 
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On  peut  diminuer  ]a  quantité  diacide  chlorhydrîque  af- 
fectée à  cette  opération,  en  faisant  fondre  k  basse  tempéra- 
ture le  culot  de  zinc  silicifère  et  en  lui  faisant  subir  une 
véritable  iiquatîon.  Le  zinc  se  sépare  facilement  d'à  ne 
masse  butyreuse.  qui  retient  seule  les  cristaux  de  silicium, 
tandis  que  la  partie  métallique  que  Ton  coule  renferme 
seulement  du  zinc  à  peu  près  pur.  Ce  zinc  pourra  être 
plus  ta^d  employé  utilement  dans  une  préparation  du  même 
genre^ 

Pour  se  rendre  compte  de  la  cause  sous  l'influence  de  la- 
quelle le  silicium  cristallise  dans  le  zinc,  il  faut  admettre 
nécessaircmentque  le  silicium  s'y  dissout  à  haute  tempéra- 
ture et  quMl  s'en  sépare  à  uuc  température  plus  basse, 
Gomuie  l'alun  dissous  dans  l'eau  bouillante  se  dépose  dans 
la  liqueur  refroidie.  En  effet,  il  reste  dans  le  zinc  du  sili- 
cium encore  combiné,  comme  le  prouvera  l'analyse  des  phé- 
nomènes que  nous  allons  exposer  et  qui  accompagnent  la 
purification  du  silicium  lui-même^  il  en  résulte  que  le  si- 
licium estsoluble  dansle^inc  fondu.  On  né  pourrait  ten- 
ter d'expliquei'  sa  cristallisation  qu'en  rapprochant  le  phé- 
nomène qui  la  produit  de  la  formation  du  fer  spéeukire 
au  sein  du  sel  marin  fondu,  dans  l'expérience  de  Gay-Liis- 
sâc.  Le  libre  mouvement  des  molécules  du  sesquioxyde  de 
fer  dans  un  liquide  qui  n'exerce  aucune  action,  sur  elles 
suffit  ici  pour  leur  permettre  de  s'accoler  les  unes  aux  autres 
d'après  une  disposition  régulière,  d'où  suit  la  cristallisation. 
Mais  on  comprendra  facilement.qu'il  n'y  a  rien  de  commun 
entré  rexpérience  de  Gay-Lussac  et  la  nôtre.  Le  sesqui- 
oxyde de  fer  est  plus  lourd  que  le  sel  marin  et  peut  être  par 
conséquent  baigné  par  le  liquide  au  milieu  duquel  il  se 
forme  :  le  silicium  mis  à  nu  par- le  sodium  est  au  contraire 
plus  légeir'  que'  le  zinc  et  ne  peut  avoir  de  contact  avec  le 
métal  qu'à  la  snifsfce'du  eulot  qu'il  forme  au  ifond  dû  cren- 
set,  culot  dans. lequel  il  ne  pourrait  pas  même  péiiétrer  à 
cause  de. sa  densité.  Si  cette  pénétration  existe^  et  elle  est 
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manifeste  dans  nos  expériences  puisque  le  silicium  se'  trouve 
dans  presque  toutes  les  parties  de  la  masse  du  zinc,  elle  n'a 
pu  avoir  lieu  qu'à  la  suite  d'une  véritable  dissolution. 

Cette  dissolution,  effectuée  à  une  température  élevée, 
laisse  déposer  par  le  refroidissement  une  grande  partie  du 
silicium  qu'elle  contient,  bien  avant  la  température  de  so- 
lidification du  zinc,  car  on  peut  refondre  celui-ci  sans 
trop  le  chauffer,  et  les  cristaux  de  silicium  ne  disparaissent 
pas.-  Nous  avons  eu  donc  raison  de  comparer  le  phénomène 
de  la  cristallisation  du  silicium  dans  le  zinc  au.  dépôt 
d'alun  qui  s'effectue  dans  une  dissolution  bouillante  satu- 
rée de  ce  sel . lorsqu'elle  se  refroidit,  dépôt  qui  est  d'ail-^ 
leurs  tellement  complet,  que  l'eau  mère  ne  retietit  qu'une 
petite  quantité  de  sel. 

Lorsqu'on  attaque  le  zinc  silicifère  par  Tacide  chlorhy- 
drique,  il  se  dégage  un  peu  d'hydrogène  silicié  que  Ton 
reconnaît  à  son  odeur  ^  il  se  dépose,  en  même  temps  que  le 
silicium^  un  peu  de  protoxyde  de  silicium  et  peut-être  de 
la  silice.  Pour  purifier  le  silicium  brut,  il  faut  donc  le  trai- 
ter par  de  l'acide  fluorhydrique  qui^ dissout  la  silice  et  le 
protoxyde  de. silicium,  et  celui-ci  développe  même  un  dé- 
gagement d'hydrogène  très-^abond  an  t.  Il  provient  delà  por- 
tion du-  silicium  resté  dissous  dans  le  zinc  et  qui  ne  s'est 
pas  séparé  pat*  le  refroidissement  ;  il  est  comparable  au 
charbon  contenu  dans  la  fonte  blanche  çt  qu'un  refroidis^ 
sèment  brusque  a  empêché  de  se  séparer  à  l'état  de  gra* 
phite.  Il  résulte  de  nos  expériences  que  la  quantité  de 
silicium  combiné  siyec  le  zinc  ou  retenu  par  lur  est  extrêr 
mement  faible^ 

Si  on  chauffe  le  culot  de  zinc  silicié  à  ime  température 
bien  supérieure  au  point  d'ébullition  du  métal,  le  silicium 
i^este  à-l'état  de  régule  fondu  et  entièrement  dépouillé  de 
zinc.  La  masse,  mou^lée  sur  les  parois  du  creuset  d^eharbon 
de  cornue  dans  lequel  nous  effectuons  celle  vaporisation, 
cristallise  au  mpmeni  de  sa  splidificalion,   de  manière  à 
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présenter  sur  toute  sa  surface  des  lignes  qui  se  coupent  sous 
des  angles  en  apparence  très-voisins  de  60^  appartenant  au 
triangle  équilatéral. 

Nous  avons. également  fondu  de  grandes  masses  de  sili* 
cjum  de  plusieurs  centaines  de  grammes,,  sous  une  couche 
de  fluosilicate  de  potasse  à  la^  ttanpérature  où  la  fonte  est 
liquide,  et  nqus  F  avons  coulé  en  lingotière  sans  qu'il  se  soit 
oxydé  de  quantités  appréciables  de  la  matière.  Celle-ci, 
moulée  en  longs  cylindres,  était brillsmte  à  ^a  surface^  et  ne 
^présentait  aucun  indice  d'altération  à  t'air. 

Nous  avons  finalysé  notre  silicium  en  le  dissolvant  par 
un  mélange  d'acide  fluorhydrîque  et  nitrique  pur,  éva^po- 
r.ant  la  liqueur,  et  y  ajoutant  de  temps  en  temps  Un  peu 
d'acide  fluorhydrique.  Le  résidu,  presque  nul,  se  composait 
quelquefois  d'un  peu  de  fluosilicate  de  potiasse  mélangé 
mécaniquement  au  culot  de  zinc  silicié,  et  que  les  réactifs 
n'enlèvent  qu'avec  la  plus  grande  difficulté. 

Ce  silicium  possède  d'ailleurs  toutes  les  propriétés  phy- 
siques attribuées  à  ce  corps  simple  préparé  par  l'aluminium. 

Siliciurès  métalliques,        -  ■  ,  ' 

On  peut  produire  un  grand  nombre  d'alliages  de  «ilîcium 
avec  les  métaux.  Ainsi  le  siliciure  de  manganèse,  et  surtout 
le  siliciure  de  magnésium,  onjt  été  étudiés  récemment  avee 
un  soin  particulier  par  M;  Wôhlex,  et  lé  siliciure  de 
magnésium  a  permis  à  MM.  Wohler  et  Buff  de  préparer  C€ 
gaz  singulier  et  intéressant,  auquel  ils  ont  donné  le  nom 
à' hydrogène  silicié.  . 

Le  silicium  et  le  fer  donnent  plusieurs  sortes  d'alliages 
ou  de  combinaisons  qu'il  est  très-iiuportant  de  comparer  à 
la  fonte  de  fer  et  à  î'acîery  et  que  l'un  de  nous,  plus  spécia- 
lement occupé  de  ces  questions,  se  chargera  d'étudier  atten- 
tivement. > 

Nous  avons  dû  princi paiement  examiner  des  alliages  de 
silicium  et  de  cuivre  dont  le  colonel  IVeuille  de  Beaulieu^ 
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directeur  de  Tatelier  de' précision  aa  Comité  d'ârlîlierie^ 
nous  a  demandé  là  préparation  pour  en  faire -deç  essais 
comparatifs  avec  le  bronze  ordinaire  des  canonï;.  Le  pro- 
blème>  qu*il  nous  avait  posé  consistait  dans  Finventiou 
d'une  matière  en  même  temps  dure,  tenace,  présentant 
quelque  malléabilité  et  non  susceptible  de  liquation.  IN^ous 
donnons  ici  le  résultat  de  nos  essais» 

Quand  on  prépare  le  silicium  avec  du  cbloriire  de  sili* 
cium  et  du  sodium  dans  des  nacelleis  de  cuivre^  la  nacelle 
est  souvent  recouverte  d'une  couche  métallique  blam)be  et 
assez  dure  pour  résister  à  la'  lime  :  c^esl  un  siticiure  de  cui- 
vre que  nous  avons  réussi  à  obtenir  à  volonté  et  par  des 
procédés  qu'on  réalise  très-facilement,  même  sur  une 
échelle  assez  copsîdérable. 

On  obtient  un  alliage  très-^dur,  cassant  et  blanc  comme 
le  bismuth,  contenant  12  pour  100  de  siliciuni  en  fondant 

ensemble  :  ; 

■'■■'.--       ^    ■  ■       ■       - .  _  .- 

Flûosilicate  de  potasse  • 3  parties,  ^ 

^  Sodium  en  petits  fragments. . .,     1        » 

Cuivre  en  tournure  ..•..•.;,..     r       » 

à  une  température  telle,  que  le  bain  métallique  se  trouve 
recouvert  d'une  scorie  très-liquide.  Le  cuivre  s'empare 
d'une  grande  partie  du  silicium  niis  à  nu  dans  cette  opéra- 
tion et  reste  sous  la  forme  d'une  nyatière  blanche  plus  fu- 
sible que  l'argent,  et  qui  nous  a  «ervi  de  point  de  départ 
pour  faire  d'autres  alliages. 

L'alliage  de  cuivre,  contenant  4 9S  pour  100  de  silicium, 
possède  uiie  belle  couleur  bronze  clair  :  il  est  moins  dur 
que  le  fer,  plus  dur  que  le  bronze  dans  le  rapport  de  45  ^ 
39.  Il  se  comporte  avec  la  lime,  la  scie  et  au  tour  exacte* 
meni  comme  le  fer,  taudis  que  le  bronze  ordinaire ^ram& 
les  outils.  Sa  ductilité  est  parfaite,  et  les  (ils  qui  ont  été  ti- 
rés à  Tatelier  de  précision,  où  cette  matière  a  été  étudiée  et 
soumise  à  des  éludes  comparatives,  possèdent  une  ténacité 
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au  moina  çgale  à  celle  dû  fer.  Ce  siticitire  est  aussi  fusible 
que  le  bronze  des  canons.  < 

.  Les  âuU*es  siliciures  de  cuivre  deviennent  d'autant  plua 
durS'qae  la  quantité  de  silicium  augmente^  mais  ils  perdent 
en  même  temps  de  la  ductilité.  Ils  sont  caractérisés  par  ce 
fait,  que  le  silicium  y  est  distribué  d'une  manière  uniforme 
dans  toute  leur  masse,  si  bien  -qulls  sonf  toujours  homo- 
gènes et  incapables  de  subir  aucune  liquation.  Nous,  avons 
présenté  à  l'Académie  (i)  deux  petites  pièces,  de  canon  en 
cette  matière.  Tune  contenant  4^8  pour  loo  de  silicium^ 
Faittre  plus  riche  en  silicium,  plus  dure,  mais  un  peu  cas- 
santé.  Elles  seront  un  exemple  de  plus  des  applications  sus^ 
ceptibles  d'être  données  aux  corps  simples  les  plus  connus^ 
dont  la  production  exige  le  concours  des  métaux  alcalins  et 
dont  le  prix  dépend  uniquement  des  progrès  que  fait  chaque 
jour  la  fabrication  du  sodium. 

Nous  dirons,  en  finissant  cet  article,  qu'on  peut  rendre 
la  fabrication  du  silicîure  de  cuivre  un  peu  plus  économi- 
que en  reniplaçant  le  fluosilicate  de  potasse  par  un  mélange 
de  sable  et  de  sel  marin.  Mais  la  réduction  est  moins  fa- 
cile :  un  peu  de  fluorure  de  calcium  ajouté  à  ce  mélange 
lui  donnerait  probablement  les  propriétés  fondantes  qui  lui 
manquent. 

En  e£fet,  quand  la  scorie  est  bien  liquide,  elle  peut  se  dé- 
composer en  deux  parties  :  lune  légère  eè  limpide,  qu'on 
rejette 5  l'autre,  pâteuse  et  noire.  En  refondant  celle-ci  avec 
une  partie  de  cuivre,  on  obtient  encore,  mais  en  chauffant 
un  peu  plus  que  dans  l'opération  primitive,  du  siliciure  de 
cuivre  blanc  à  lâ  pour  lOO  de  silicium  environ. 

L'étain  se  combine  au  silicium  par  fusion  :  mais  le  sili- 
eiunî  s'en  sépare  en  presque  totalité  pendant  le  refroidisr 
sepient  de  ràlliage,  comme  il  arrive  pour  le  zinc.,  Aussi 


(i)  Voyez  Comptes  rendus  des  séances  de  t^ Académie  des  Sciences ^  l.  XLV, 


(  443  ) 

rétain  peui-il  remplaecr  le  ûaq  dans  la  préparation  du  sili^^ 
cium  ôristallisé,  telle  que  nous  venons  de  la  rapporter. 
Cette  substitution  d'un  métal  à  l'autre  ne  change  en  rien 
le  mode  d^operation.  Le  silicium  obtenu  par  cette  méthode 
est  moins  régulièrement  cristallise  et  se  présente  en  grandes 
laines  ayant  beaucoup  de  ressemblance  avec  le  ferspécu* 
taire»  mais  plus  dures  et  plus  éclatantes;  Cependant  lorsque 
le  culot  d^étain.  silicifère  a  été  très-fortement  chauffé,  les^ 
cristaux  ne  sont  plus  en  lames,  mais  en  petits  chapelets^ 
octaédriques  semblables  à  ceux  que  fournit  le  zinc. 

Lé  plomb  ne  semble  pas  s'allier  au  silicium  ;  si  bien  qœ^ 
lorsqu'on  évaporé  une  solution  de  silicium  dans  le  zincliu 
commerce,  on  trouve  aii-dessôus  des  culots  de  silicium  des 
globules  de  plomb  fondu  que  la  chaleur  n'a  pas  volatilisé. 

Nos  expériences  ont  été  limitées  au  silicium;  niais  en 
faisant  varier  les  corps  dissous  et  les  dissolvants  métalli- 
ques, i}  est  permis  de  croire  qu'on  pourra  préparer  un  cer- 
tain nombre  de  corps'  simples  à  l'état  cristallisé  par  le» 
méthodes  que  nous  veiions  de  décrire. 


%'V«^A\^Ai«\^  «M«»^V«<WV«*1-V\^A/»«V« 


lÊMOffiE  SDR  L'APATITE,  LA  WAGNÉRltK  ET  QUELQUES  ESPÈCES 
ARTIFIGIELIES  DE  PHOSPHATES  MÉTALLIQUES  ; 

Par  mm.  H.  SATNTE-CLAIRE  DEVILLE  et  H.  CARON. 


La  nature  a  associé  partout  le  fluor  et  le  phosphore,  de^ 
sorte  que,  selon  la  remarque  deBerzélius,  on  ne  trouve  ja- 
mais un  fluorure  sans  phosphate  et  un  phosphate  sans 
fluorure.  En  outre,  il  existe  certaines  substances  très-régu- 
lièrement défitiies  comme  espèces  minérales  dans  lesquelles^ 
le  fluor  et  le  phosphore  sont  combinés  en  proportions  ato- 
miques; les  types  de  ces  minéraux,  comme  composition- 
et  comme  forme  cristalline,  sont  rapaiîte  et  la  wagnérite. 

L'apatite  se  rencontre  principalement  dans  les  terrai ns^ 
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anciens  et  dans  les  laves  volcaniques  :  ce  dernier  gisement 
fait  pensef  qu'elle  a  pu  se  produire  par  voie  ignée  *  Elle 
cristallise  en  prismes  hexagonaux  réguliers  avec  lesi  faces 
d'un  i^oscéloèdre  et  possède  un  ëclat  particulier  qui  corres-* 
pond  à  des  indices  de  réfraction  considérables  (co  ==  i ,  646, 
e  =  1^64^  pour  les  rayons  jaunes,  d'après  Heusser).  Le 
plus  grand  nombre  deâ  apatites  eontient,  ou  exclusivement 
ou  d^une  manière  prépondérante,  du  fluorure  de  calcium 
et  du  phosphate  de  chaux  ;  mais  le  chlore  peut  y  remplacer 
le  fluor;  on  Fa  constaté  par  l'analyse  d'un  grand  nombre 
de  t^es  minéraux. 

Ce  fut  M.  Gustave  Rose  qui,  en  iSîîj  (r),  fit  voir  lepre- 
mier  que  le  phosphate  de  chaux  n'est  pas  le  seul  élément 
del'apatite  et  qu'il  est  accompagné  de  fluorure  ou  de  chlo^ 
rure  de  calcium.  . 

11  y  a  peu  d'années,  les  chimistes  sont  parvenus  à  repro^ 
duire  artificiellement  l'apatite-par  des  moyens,  en  appa* 
irence  différents,  mais  qui  reviebnent  tous  à  mettre  en  pi'é- 
sence  à  une  température  rouge  les  éléments  constitutifs  de 
ce  minéral,  c'est-à-dire  le  phosphate  de  chaux  et  le  chlo- 
rure de  calcium. 

M.  Daubrée  (2)  a  préparé  l'apatite  en  faisant  passer  du 
chlorure  de  phosphore  en  vapeur  sur  de  la  chaux  caustique 
portée  au  rouge,  dans  un  tube  de  porcelaine. .  M. .  Man- 
ross  (3)  et  M.  Briegleb  (4),  à  la  suite  de  remarquables  ira- 
vaux  exécutés  dans  le  laboratoire  de  M.  Wôhler,  ont  re- 
produit l'apatite  sous  des  formes  très-belles  et  très-nettes, 
en  s'appuyant  sur  les  doubles  décompositions  effectuées 
entre  lés  phosphates  alcalins  et  le  chlorure  de  calcium. 
M.  Forchhammer  (5) ,  par  la  réaction  du  phosphatede  chaux 

'   {t)  Annales  de  Po^endorffj  l.  iXf  p.  1^.' 
{'2)  Annales  des  Minesy/^^  Béric,l.  XiX,  p.654. 

(3)  Experimenis . . .  Thèse  inaugurale;  Gôliingen,  i85a. 

(4)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  X.  XCVIJ,  p.  g*). 

(5)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  XC,  p.  "7^. 
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sur  le  chlorure  de  sodium,  a  obteiui  de  très^-beàux  échantil^ 
Ions  d'apatite.  \ 

La  wagnérile  est  un  minéral  très-rarcj,  et  dont  on  no 
possède  guère  que  des  échantillons  incomplets.  Cepen-* 
daot  elle  a  été  déterminée  par  Lévy  {i)  aviec  une  grande 
perfection,  et  tous  les  détaris  de  sa  cristallisation  sont 
bien  connus.  Il  est  probable  cependant,  d'après  ce  -que 
Ton  verra  un  peu  plus  loin,  que  lorsqu'on  rencontrera  de 
la  wagnérite  dans  de  nouveaux  gisements^  on  lui  trouvera 
encore  des  faces  plus  nombreuses  que  celles  qui  ont  été  ' 
décrites  par  Lévy.  Sa  composition  la  range  à  côté  de  l'apa- 
tite,  car  elle  est  formée  de  phosphate  de  magnésie  triba* 
siqua  associé  à  du  fluorure  de  magnésium.  Nous,  ne  savons 
p^s  que  là  wagnérite  ait  été  reproduite  jusqu'ici  par  aucun 
auteur»  . 

La  wdgnérite  cristallise  en  prismes  rhomboïdaux  obli- 
ques, par  cpuséquent  sa  forme  est  incompatible  avec  ceHc  - 
de  Tapatite.  Et,  en  effet,  leur  composition  atomique  est  es- 
sentiellement différente,  Tapatite  ^yant  pour  formule 

3(PhO%aCaO)lp[jca, 

et  la  wagnérite 

(PhO*,  3JilgO),-ElMg. 

On  n'a  pas  encore  trouvé  de  wagnérite  contenant  du  chlore. 
La  formule  ainsi  établie  résulte  des  analyses  de  M.  Fuchs, 
et  surtout  de  M.  Ràmmelsber'g  (a). 

Nous  allons  étudier  successivement  la  préparation  dé  Ta- 
patite  et  de  la  wagnérite  etde  tous  les  phosphates  fluorés  où 
chlorés- qu'on  peut  obtenir  en  substituant  successi  veulent  à 
la  chanx  et  à  la  magnésie  les  bases  qui  leur  sont  analogues, 
la  forme  et  lés  propriétés  physiques  ou  chimiques  de  ces 
substances,  qu'elles  se  trouvent  ou  non   dans  Ta  nature^ 

__  .     .  *  ■       ,  ~  *        '    \  *  ■- 

(i)  Philosophidal  Magazine,  -j®  série,  t.  I,  p.  i33. 

(2)  Ànnalen  der  Chemie  und  Pharmacie  y  t.  tXlV,  p.  aSi  et  4o5. 
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et  nous  en  coiioluronsu  une  règle  génëraic  qui  semble* 
présidera  la  distribution  du  chlore^  du  fluor , de  Tacide  phos- 
phorique  et  des  métaux  ou  oxydes  métalliques  dans  les  com- 
posés de  cette  nature,  ffoiis  espérons  que  les  rapproche- 
ments et  les  incompatibilités  que  nous  allons  établir  par.ces 
expériences  ne  seront  pas  sans  application  dans  l'histoire 
naturelle  des  groupes  minéraux  dont  Tapa ti te  et  la  .wagné** 
rite  petivent  être  considérées  comme  les  types. 

INous  désignerons  soua  le  nom  générique  à*apatite  tous 
les  composés  définis  cristallisant  dans  le  système  du  prisme 
hexagonal  régulier  et  avec  les  formes  de  Tapatite,  ayant 
pour  formule  générale 

3{PhOS3RO)jpjJR. 

Les  apa rites  connues  dans  la  -nature,  ou  celles  que  nous 
avqns  préparées^  sont  les  suivantes  : 


APATiTBS. 

'                                                                                       -N,                   ■                                      '                       ■ 

COMPOSITION. 

NOMS 

mlaôralogiqiiM- 

Do  chaux 

3(PhO',3CaO)|p]JCtt 

3(PhO»,  3PbO)ClPb 
3(PbO»,  3Bat))CIBa 
3(PhO%3SrO)(GlSr) 

3(PhO',3(jJ^^)j(FeMn)(FI,Cl) 
3(PhOS  3MnO)  (1V|n)  (FI,  Cl) 

Apatîte. 

Pyromorpbile. 
Espèce    artificielle. 

De  plonib ..,.,.. 

Debaryle 

De  ttrontiane 

De  fer  et  de  niançanèso. 
De  mannanèse 

Eisen-apatit. 

• 

Espèce  artificielle- 

^ 

Nous  préparons  ces  matières  par  un  pro(^édé  général  qui 
réussit  infailliblement,  et  qui  donne  toujours  de  très-beaux 
échantillons.  On  fond  ensemble,  dans  un  creuset  de  char* 
bon  de  cornue  (i),  un  nlélange  de  chlorures  ou  fluorures 
métalliques  secs,  le  chlorure,  quand  il  est  soluble,  devant 

\ 

(4)  Voir  la  description  de  ces  appareils  dans' un  IVIémoire  publié  |)«r  ï'un 
<l€  nous  dans  ces  Annales  (3^  série,  t,  XLVI,  p.  18a).    , 


■  (U7l 
èire  de  beaucoup  prépondérant,  en  y  ajoutant  la  quantité 
d'acide  phosphorîqtie  fondu  nécessaire  pour  obtenir  du 
phosphate  métallique,  lequel  doit  être  en  faible  quantité, 
par  rapport  au  chlorure.  Quand  celui-ci  n'est  pas  réduc* 
tible  par  l'aminoniaque,  on  peut  remplacer  Tacide  phos- 
phorique  par  le  pliosphate  d'ammoniaque.  Du  reste,  ou 
peut  varier  la  nature  de  ces  mélanges,  suivant  l'espèce  que 
Ton  veut  obtenir.  Le  vase  de  charbon  peut  être- remplacé 
par  un  vase  de  porcelaine,  quand  on  n'y  introduit  pas  dé 
fluorure^ 

Le  principe  de  ces  méthodes  réside  dans  cette  double 
circonstance  :  i^  les  apatites  sont  solubles  à  ^dhauddans  un 
excè^  du  chlorure  métallique  qui  peut  entrer  dans  leur 
composition,  et  elles  cristallisent  dans  la  matière  fondue  au 
moment  de  sa  solidification;  2** quelle  que  soi t  la  quantité 
de  fluorure  métallique  qu'on  introduit  dans  le  mélange, 
quand  même  elle  ne  serait  pas  prépondérante,  on  reti'ouve 
toujours  le  fluorure,  soit  en  totalité,  soit  en  partie,  dans  le 
produit  recherché.  .         ^ 

§  P^  T— .  Apatiïes.  - 

1^   Apatite  de  chaux. 

On  prépare  l'apaliïe  de  chaux  en  mélangeant  dans  un 
creuset  de  charbon  du  phosphate  de  chaux  dés  os,  dépouillé 
de  carbonate  de  chaux  parTacide  qiuriatique  dilué,  du 
fluorure  de  calcium  dont  la  proportion  doit  être  r?  ou  —■ 
du  poids  du  phosphate  de  chaux>  enfin  du  chloruré  de  cal-* 
cium  en  grand  excès.  Il  est  bon  de  mettre  au  fond  du  créu^ 
set  le  «hlorure  de  calcium  avec  uu  peu  de  chlorhydrate 
d'ammoniaque  et  par- deâsus  le  reste  du  mélange.  Le  creu- 
set de  charbon  doit  être  muni  de  soiî  couvercle,  puis  in- 
troduit dans  un  creuset  de  terre,  dans  lequel  on  met  quelques 
fragments  de  charbon  de  bois.  On  chauffe  jusqu^au  rouge  vif, 
et,  lorsque  tout  est  refroidi,  on  retourne  le  creuset  de  charr- 
bon  dans  un  grand  verre  plein  d  eau  qui  dissout  le  chlorure 


.  ^ 
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de  calcium  en  excès.  Quand  les  cristaux  sont  bien  rassem- 
blés au  fond  du  vase,  on  les  lave  à  grande  eau  et  «n  reje- 
tant tout  ce  qui  reste  longtemps  en  suspension. 

L'apatite  ainsi  produite  est  en  prismes  allongés,  qui  sont 
terminés  par  un  pointement  (à  trois  faces?)  très-peu  déve- 
loppé. Ils  sodt  durs,  possèdent  un  grand  éclat  et  ressemblent 
d'une  manière  parfaite  aux  cristaux  d'apatite  de  la  Somma. 
Les  angles  du  prisme  hexagonal  ont  été  trouvés  parfaite- 
ment égaux  à  1 20^,  à  une  ou  deux  minutes  près,  tant  le 
miroitement  dès  faces  est  parfait.  Leur  densité  est  égale  h 
3,149  ^^^^  dureté  est  assez  grande.  Leur  composition  est 
donnée  par  les  nombres  suivants  ; 

Rapports    „ 
des  équivalents. 

Acide  phosphorique.  .... .  4^,5                3 

Chaux ...  49,7                9 

Chlorure  de  calcium . ......  5,2 

Fluorure  de  calciiim 2,6 


100,0 


qui    correspondent  à   la  formule   générale   des    apalites. 
Celle-ci  donnerait  : 

3PhO*... .     42,2  .    '   . 

"  9  CaO. ..... .'. . .'     5o, 

FICîi... 7,8 

100,0 

Pour  les  analyser  on  les  a  dissous  à  froid  par  Tacide 
nitrique^  on  a  dosé  le  chlore  par  l'argent  et  précipité  le 
petit  excès  de  nitrate  d'argent  par  quelques  cristaux  d'iode 
introduits  dans  la  liqueur  bouillante^  La  liqueur  saturée 
par  IVmmoniaque.et  acidulée  par  Tàçide  acétique  a  été  dé* 
pouillée  de  chaux  par  l'ox'alate. d'ammoniaque,  puis  évapo- 
rée jusqu'à  consistance  sirupeuse.  On  a  chassé  l'acétate,  le 
nitrate  et  le:  fluôrhydrate  d'ammoniaque  par  une  chaleur 
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modérée,  et  on  a  redissous  le  phosphate  d'ammoniaque  dans 
l'eau  pour  en  séparer  uu  peu  de  silice  que  Facide  fluorique 
a  enlevé  aux  vases.  Le  phosphate  d'ammoniaque  a  été 
évaporé  dans  un  creuset  de  platine,  dans  lequel  on  avait 
mis  une  quantité  pesée  de  chaux  caustique.  Après  l'é- 
vaporation,  on  ai  calciné^  et  Fexcès  de  poids  de  la  matière 
sur  la  chaux  ajoutée  a  donné  Tacide  phosphorique.  L'acide 
fluorique  a  été  calculé  par  la  perie^  et  on  en  a  déduit  le 
poids  du  fluor. 

Quand  on  traite  le  phosphate  de  chaux  par  un  excès  de 
chlorure  de  calcium  exempt  de  fluorure,  on  n'obtient  pas 
d'apatite  pure.  Nous  parlerons  du  produit  de  cette  réaction 
à  Farticle  réservé  aux  wagnérites. 

/ 

2°  Apatile  de  manganèse. 

On  mélange,  dans  un  creuset  de  charbon  de  cornue,  les 
matériaux  suivants  : 

'  '  '  .      > 

Fluorure  de  manganèse  • 2  parties. 

Phosphate  d's^mmôDiaque ».     5       » 

Chlorure  de  manganèse  en  excès.  ^ 

On  fond  et  on  reprend  par  l'eau.  On  obtieiit  des  cristaux 
qui  ne  sont  susc^tibles  d'aucune  mesure.  Ce  sont  des 
macles  enchevêtrées  de  telle  façon,  que  l'on  ne  peut  facile- 
ment distinguer  de  forme  régulière. 

Cette  matière  a  été  analysée  par  les  procédés  ordinaires 
que  nous  ne  détaillons  pas,  la  méthode  que  nous  avons  suivie 
nous  paraissant  très -défectueuse,  quoique  en  reprenant  & 
part  chacune  des  matières  dosées  nous  ayons  pu  remédier  à 
ses  inconvénients  et  obtenir  une  certaine  sécurité  en  pu- 
Uiant  les  nombres  suivants  {i)  : 

-  Il  i;    ■■    I  I        "      .1 — Il  _  K  j 

(i)  L'un  de  nous  publiera  u&peu  plus  Urd~  des  procédés  qui  semblent 
préférables. 
AiiJi.  de  Cfnm.  et  de  Phys,,  3«  série,  t.  LXYII.  (  Avril  i863.)  SQ 


(45o) 

Rapport 
des  équivalents. 

Acide  phosphorique.  ..••...  35,4           ^ 

Protoxyde  de  tDailganèse .  • . .  52,o          9 

Manganèse ......; 5,3           i 

Chlore 6,2! 

'     Fluor  p.  d .  • ...•».  ï ,  I   y 

100,0 
Le  calcul  doxine 

3PhO* 35,7 

gMn^O.... 53,6 

.  Mn ...4,7 

Cl.. 6  ■   \      ' 

100,0 

3^  Eisen^apatit. 

On  trouve  dans  la  nature  une  matière  cristallisée  dont 
on  n'a  pas  encore  pu  déterminer  la  forme  et  qui  parait 
isomorphe  avec  Tapatite  de  chaux.  G^êst  un  fluophosphaie 
de  fer  et  de  manganèse  que  nous  avons  reproduit  avec  tous 
les  caractères  extérieurs  et  la  composition  du  produit  natu* 
reit  mais  seulement  sous  forme  de  lamelles  transparentes 
ou  rougeâtres,  indéterminables. 

Nous  avons  mélangé 

Protochlorure  de  fer«  .................      1  • 

Phosphate  de  protoxyde  de  fer  (  1  ) 8 

Chlorure  de  manganèse  en  excès. 

que  nous  avons  fondus  dans   un  creuset  de  charbon  de 
cornue.  Le  produit  cristallise  séparé  par  lavage  avait  la 

composition  suivante  : 

*  ■'    ■      I  II. Il ,  ■     I  I  II  f     1         » I    p -Il  ^. ■  I     III 

(1)  Prépare  avec  1 3  par Uôs  de  sulfate  de  fer  desftéèbé,  36  parties  de  phos- 
phate de  soude  ordÎDaire  fondus  avec  du  sel  marin  en  excès. 
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Observé  Calcule. 

Acide  phosphorique 36,4  PhO^ . .  •     36 «g 

Protoii.ydQ  4e  fer.  .  '. ....      9,2  J  ■    ^  ^^ 

«  j    j  ,  ,2      >  oMnO...     55,1 

Protoxyde  de  manganèse .     45»2  j  ^ 

Manganèse...:. 5,3  Mn 4^7 

Fluor  p.  d •  •  •       3,9  FI 3,2 

lO0,O  40Q,0 

Comme  on  voit,  ces  nombres  et  ces  propriétés  physiques 
nous  permettent  de  conclure  à  l'identité  de  ce  produit  avec 
la  «ibstance  à  lafpielle  on  a  donné  le  nom  d'msen*apatit], 

4^  Pyromorphite. 

l.a  pyroTOorphîte  a  été  déjà  plusieurs  fois  reproduite. 
JNous  donnons  seulement  le  procédé  de  préparation  qui 
nous  a  le  mieux  réussi. 
V  On  mélange  dans  un  creuset  de  porcelaine  : 

Phosphate  de  plomb. ...      i  a  »  2 

Chiorarp  de  plomb i  ,4 

Sel  mariû  en  excès. 

11  faut  chauffer  seulement  au  point  où  le  sel  marin  est 
coinplétement  liquide.  On  obtient  alors  au  milieu  de  la 
masse  lavée  des  cristaux  très-brillants  de  pyromorphite  sur 
desquels  nous  avons  mesuré  six  angles  de  120^.  Les  faces 
sont  très-réBéebissantes,  quoique  très^petites,  de  sorte  que 
ces  mesures  sont  exactes  à  21  ou  4  niitiutes  près. 

5"  Apatite  de  baryte. 

En  fondant  dit  pbpsphate  de  baryte  avec  un  excès  de 
chlorure  debaryum  dans  un  ci*euset  de  terre,  et  reprenant 
par  Peau,  côi  obtient  de  petits  cristaux  prismatiques  d'un 
éclat  extraordinaire.  C'est  un  chiprophusphate  hexagonal 
dont  les  angles*  sur  les  faces  verticales  sont  exactement  de 
i20<^.  Lepointement  est  rhombpédriqiie. 

20. 
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Sa  forme  le  rapproche  donc  de  Ta^atite  de  çbaui;  en 
outre,  sa  composition  est. la  même;  car  en  faisant  chaiiffer 
les  cristaux  avec  du  nitrate  d'argent  faiblement  acide,  on 
obtient  du  phosphate  d^argent  jaune.  C'est,  en  effet,  un 
phosphate  tribâsique  de  baryte.  Un  simple  dosage  du  chlore 
effectué  sur  les  cristaux  dissous  dans  l'acide  nitrique  suffira 
donc  pour  établir  sa  composition. 

Obsenré,  Gilealë. 

Chlorure  de  baryum.     io,S  Gl  Ba. io,4 

Phosphate  de  baryte.    89^5  3(PhO'3BaO).     89>6 

100,0  roo»o 

6^  jipatite  de  strontianei 

Le  procédé  de  préparation  est  le  même  que  pour  Tapa- 
tite  de  baryte.  On  peut  aussi  obtenir  ce  corps  en  mêlant 
géant  du  phosphate  d'ammoniaque  avec  le  chlorure  de 
strontium  et  chauffant  au  rouge  vif  dans  un  creuset  de 
porcelaine.  On  dissout  ensuite  dans  Teau^  La  matière  inso- 
luble est  en  longs  prismes  de  même  forme  que  Tapatite  de 
baryte,  dont  Tangle  est  de:  1 20°  pour  les  faces  verticales. 
Son  éclat  est  encore  plus  grand;  Analysé  par  le  procédé 
qui  vient  d^être  décrit,  on'trouvq  pour  sa  composition  : 

Ôbserré.  .  Calcttlé. 

Chlorure  de  strontium. .     89,5        '  CiSr. ^    io,5 

Phosphate  de «trontiane.     i<>,5  3(Ph0^3SrO).     89,5 

100,0  ioû,o 

•      ■  • 

§  II.  —  Wâgwéritb. 


I^ 


Wagnérite  magnésienne. 


TVagnériie  fluorée.  — r-  On  Jie  trouve  dans  la  nature  que 
le  fluophosphate  de  magnésie  qui  doniie  son  nom  au  genre 
de  sels  que  nous  décrivons  en.  ce  moment •  C'est  donc  res- 
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pèce  à  bàfie  de  fluor  qu.e  nous  avond  essayé  de  produire  en 
premier  lieu<  Voici  comment  il  faut  opérer  : 

On  prépare  d*aboixl  du  fluorure  de  magnésium  en  satu- 
rant presque  exactement  de  Tacide  fluorhydrique  par  du 
carbonate  de  magnésie,  filtrant  et  levant  la  matière  inso- 
luble qu'on  calcine  ensuite  jusqu'au  rouge.  On  mélange 
ensuite  i32  parties  de  phosphate  d'ammoniaque  ordinaire 
avec  un  grand  excès  de  chlorure  de  magnésium,  et  on  y 
ajoute  60  parties  de  fluorure  de  magnésium.  Lk?  tout  est 
chauffé  dans  un  creuset  de,  charbon  de  cornue  muni  de 
son  couvercle  et  enfermé  dans  un  creuset  de  terre  avec 
quelques  fragments  de  charbon  de  bois  et  calciné  au  rouge. 
Après  le  refroidissement,  où  traite  par  l'eau,  qui  enlève 
par  dissolution  ou  qui  entraîne  mécaniquement  le  chlorure 
de  magnésium  et  quelquefois  un  peu  de  fluorure,  et  laisse 
de  très-beaux  et  très-volumineux  cristaux  de  wagnérite. 

L'analyse  qualitative  n'y  décèle  que  du  fluor,  du  ma- 
gnësîum  et  du  phosphate  de  magnésie  tribasique. 

Sa  densité  est  3,1  a. 

Sa  forme  est  un  prisme  rhomboïdàl  oblique^  dont  la 
forme  primitive  est  identique  à  la  forme  de  la  wagnérite 
naturelle.  Seuleoient  on  y  trouve  quelques  faces  de  moins 
dans  la  zone  des  faces  verticales  et  une  face  de  plus  dans  la 
zone  des  faces  perpendiculaires  au  plan  de  symétrie,  la  face 

lor  (o*  deLévy). 
Les  formes  de  la  wagnérite  artificielle  sont  (i)  : 

—  1 

P  =  (00 1  ),     o«=  (  I o I ),     c^  =  (02 1 )    pour  le  pointemeht. 

h*  =  (ioo)f     g»  =^(120),     M  =  (iio)     pour  les  faces  du  prisme. 

Nous  donnerons  la  comparaison  entre  lès  angles  des 
normales  'aux  faces  trouvés  dans,  la  wagnérite  artificielle 

{i)  MiLLW^  Traité  de  Minéralogie^p:  ifig. 
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et  les  angles  donnes  pur  Millef  dans  son  Traité  de  Miné" 
ralogie  • 


Wagriérîte  artificieDe.  Wagnérite  naturelle. 


P:e 


3 


I 

¥ 

I 

.s 


e'  :  e\. 

M:  M.. 

p  :  A'.. 


•1 


6     •  g    •  • 

1 

P:o'.  . 


55.18 

69.24 
84.13 
58 .  00 
81 .10 
71 .58  (en  avant) 

5o.53  (en arrière) 
67  57   (en    âvanjt) 

35.55  (en'  avant) 
II a. 00  (en*arrière) 
31.55 

4o.  3 


55.  3 

69.54  sur  g'* 
84*35  (en  avant) 
57.35  (de  côté) 
» 

71.53 


30.59  I         calculé 
40.54  i  d'après  Miller. 


On  voit  que  sous  le  rapport  des  formes  existantes  .ou 
possibles,  les  cristaux  artificiels  peuvent  étr«  considérés 
comnne  identiques  aux  cristaux  naturels. 

La  w^agnérite  est  très-dure,  à  peu  près  comine  Tapatite* 
Elle  n'a  pas  d'éclat. 

Pour  Tanalyser,  on  Ta  dissoute  dans  un  excès  d'acide 
sulfurique  concentré  ;  on  a  chauffé  pour  chasser  le  fluor, 
et  on  a  repris  par  Teau^  La  liqueur  traitée  par  l'am- 
moniaque a  donné  un  précipité^  cristallisé  de  phosphate- 
ammoniaco-magnésien  qu'on  a  pesé.  Puis  on  a  évaporé  la 
liqueur  en  y  yersant  une  certaine  quantité  d'eau  régale 
pour  détriiire  Tammoniaque.  La  matière  sirupeuse,  conte- 
nant seulement  du  sulfate  de  magnésie  et  de  Tacide  sulfu- 
rique,  a  été  évaporée  dans  un  creuset  de  platine;  le.  résidu 
a  été  rougi  et  pesé.  Avec  le  poids  de  ce  sulfate  de  magné- 
sie, on  a  calculé  la  magnésie.. On  a  ainsi  tous  les  éléoients 
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pour  déterminer  l'acide  phosphorique,  la  magnésie  et  l'acide 
fluorique  par  différence.  De  Tacide  iluorique  on  a  coilcln 
le  fluor  et  par  suite  le  magnésium. 

Observé.  Calculé. 

Acide  phosphorique. . .  43»  7  PliO*....  ^^jS 

Magnésie,  i ,  36,8  3Mg  0 . . .  87  ^o 

Magnésium.........  7,3           Mg 7,4 

'     Fluor. ....  i ....... .  ia,2           FI 11,8 

10O9O     V  100,0 

■*■  .  '  '  ' 

Wagnéràe  chlorée,^ — ■  On  peut  obtenir  cette  yariété  en 

chauffant  au  rouge  un  mélange  de  phosphate  d'ammo- 
niaque et  de  chlorure  de  magnésium  en  grand  exc^ès.  On 
obtient  après  le  lavage  de  la  matière  de  gros  cristaux  très- 
peu  réfléchissants,  qui  présentent  des  faces  verticales  que 
Ton  retrouve  sur  la  wagnérîte  naturelle  :      - 

Wagnérite. 


o  o 


g*  à^ •  ......  é  » . .      to3  io3.3o 

MM. 42  42.  t8 

Ces  deux  matières  ont  donc  probablement  la  même  forme 
primitive. 

Pour  Tanalyser,  on  la  dissout  dans  de  l^acide  nitrique 
faible*,  on  précipite  le  chlore  par  le  nitrate  d'argent,  le 
nitrate  d'argent  en  excès  par  quelques  cristaux  d'iodé  à 
FébuUition,  le  phosphaté  de  magnésie  par  l'ammoniaque; 
puis  eu  évaporant  à  sec  et  calcinant,  on  trouve  l'excès  de 
magnésie.  On  obtient  ainsi  : 

Observé.  CaiooW, 

Acide  phosphorique. • .     4^,4  PhO\...     3<),6 

Magnésie. .....33,3  3MgO...     33^5. 

Magnésium. 7 ,0  Mg. .....       7,0 

Chlore.  ............      19,7  CI.......      19,9 

ioo>4         .  100,0 
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Quand  on  ôtiauffe  forlé^neut  le  mélange  qui  donne  cette 
variété)  te  chlorure  de  magnésium  distille,  et  il  reste-  un 
phosphate  pseudomorphe^  opaque,  qui  a  conservé  la  forme 
extérieure  du  chlorophosphate,  mais  qui  n'en  a  plus  la 
composition,  comme  le  prouve  l'analyse  suivante  : 

Phosphate  de  magnésie. .....     92,7 

Chlorure  de  magnésium. ....       6,7 

'  99i4 

En  même  temps,  il  se  vaporise  une  certaine  quantité  de 
chlorophosphate  de  magnésie,  qui  vient  se  condenser  sur 
le  couvercle  du  creuset  de  charbon  dans  lequel  on  fait  Tex- 
périence. 

fFagnérîte  complexe  fluorée  et  chlorée  à  ha^e  de  chaux 

et  de  magnésie. 

Cette  matière  se  prépare  très-facilement  en  fondant  en- 
semble: 

Phosphate  de  magnésie.  .•....«•      10 

Fluorure  de  calcium  ....;•...  ^ . .        i 

Chlorure  de  palcium  en  excès. 

La  matière  cristallisée  que  l'on  sépare  de  la  masse  fon- 
due ne  parait  pas  homogène. 

On  la  dissout  dans  Tacide  nitrique  faible,  on  précipite, 
le  chlore  par  le  nitrate  d'argent,  on  chasse  l'excès  du  réac- 
tif par  quelques  cristaux  d'iode,  on  précipite  ta  chaux  par 
l'oxalate  d'ammoniaque  dans  la  liqueur  saturée  à  peu  de 
chose  près  par  l'ammoniaque  et  additionnée  d'acétate  d'am* 
moniaque.  L'oxalate  de  chaux  séparé,  on  sursature  par 
l'ammoniaque,  qui  précipite  du  phosphate  ammôniaco- 
magnésien  ;  On  évapore  la  liqueur  filtrée,  on  chasse  la 
presque  totalité  des  sels  ammoniacaux  par  îa  chaleur,  ce 
qui  débarrasse  de  l'acide  fluorhydrique,  et  on  calcine  le 
résidu  après  j  avoir; introduit  un^e  certaine  quantité  de 
chaux  caustique  pesée  à  l'avance.  L'excès  du  poids  du  ré* 
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sida  sur.  le  poids  de  cette  chaux  donne  Tacide  phospho- 
rique.  L'acide  âuorique  se  prend  par  différence.  On  a 
trouvé  ainsi  :  ^ 

Rapport 

des 

équivalent»; 


3,3 


Chlorure  de  calcium. «  ...••..  1 1 ,6 
Fluorure  de  calcium. ...  ....       6,  i 

Phosphate  de  magnésie 4^,5  |       f.  ^ 

Phosphate  de  chaux .........  35 , 7  j  * 


100  ,0 

D'après  cette  analyse,  il  parait  qu'on  a  opéré  sur  un 
mélange  d'apatite  et  d-une  wagnérite  de  chaux  et  de  ma*- 
gnésie.  > 

Cette  wagnérite  peut  être  examinée  séparément  au 
moyen  d'un  triage  à  la  pince  qui  permet  d'en  isoler  les 
plus  beaux  cristaux.  Nou»  y  avons  trouvé  les  faces  sui- 
vantes^ avec  leurs  inclinaisons  vraies: 

Wagnérite. 
M  :  M  avant . . .       94«4o  95.20 

gr? g^  côté.  .T  .  .  .        I22.3o     .  122.25  . 

gHK.  .......      118  45  118.48 

'  M.  Des  Cloizeaux,  à  qui  nous  avons  remis  ces  petits  cris- 
taux, y  a  trouvé  en  outre^  dans  la  zone  perpendiculaire  à 
celle-ci,  les  faces  : 

,  Calculé 

d^iiprès  la  wagnérile. 


0^  la*  sur/?.,. 

0     , 
112. 3o. 

111.43 

0*  :  A*  sur/7... 

53.35 

53. 28 

û^rAVadj..  .. 

fi 

1 2 I . 3o 

.               ■   *  •* 

121.45 

a*  :  Madj. . ... 

1^1 2 .  3q 

XI a, §4 

0»  ;  M .  . . 

M  ' 

116.  8 

qjii  n'existent  pas  dans  la  wagnérite  naturelle,  mais  qui  se 
déri vent.de  la  formé  primitive  par  des  lois  simples.  Vrai- 
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semblablement  cette  modification  dans  la  forme  est  due  à 
la  présence  de  la  chaux  dans  la  ijaatièi*e. 

En  outre  le  développement  des  faces  se  fait  suivant  une 
loi  toute  difierente  dans  cette  variété  complexe  et  dans  la 
wagnérite  de  la  nature,  ou  dans  celle  que  nous  avons  pré- 
parée artificiellement.  Car  le  cristal  est  allongé  parallèle- 

.7 

ment  aux  faces  a*  et  o',  et  les  faces  du  prisme  M,  g^',  A*  for- 
ment une  simple  bordure  de  peu  de  largeur  autour  des  pre- 
mières faces  et  perpendiculairement  au  plan  de  symétrie. 
Dans  les  cristaux  que  nous  avons  examinés  sur  la  wagné- 
rite artificielle  à  base  de  magnésie,  nous  avons  remar- 
qué qttc  la  base  P  manquait  toujours  à  une  des  extré-- 
mités  du  cristal,  ce  qui  constituerait  une  hémiédrie  ou 
hémimorphîe,  si  ce  caractère  était  constamment  observé. 
M.  Des  Cloizeaux  trouve  également  sur  l'échantillon  qu'il 

a  exttminé  que  la  face  a*  n'a  pas  dé  parallèle.  On  sait  que 
Tapatile  est  aussi  hémiédrique. 

2®   Wagnérite  de  chaux. 

Pour  obtenir  la  wagnérite- de  ctiaux,  il  suffit  de  fondre 
ensemble,  dans  un  creuset  de  porcelaine,  du  pbosphate  de 
chaux  des  os  lavé  à-  l'acide  chlprhydrique  faible  et  un 
excès  de -chlorure  de  calcium.  On  obtient  par  le  lavage  du 
produit  de  petits  cristaux  ternes  mais  très-régulièrement 
formés.  Us  ressemblent  à  s^y  méprendre  à  du  sel  marin.  On 
pourrait  même  se  tromper  sur  leur  forme,  si  l'on  ne 
mesurait  que  les  faces  qui ,  dans  deux  zones  distinctes, 
sont  inclinées  les  unes  sur  les  autres  de  90^  exactement. 
Mais  en  observant  la  troizième  zone,  on  tombe  sur  des 
angles  très-voisins  de  ceux  de  la  wagnérite  et  cpxe  nous 
avons  déjà  donnés.  En  définitive  on  a  les  faces  suivantes  : 

Wagnérite. 

M: M. 96.40         95.25 

MA*.....,..      î38.25         135.42 
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Ainsi  Ton  a  deux  zones  composées  chacune  de  quatre 

faces   faisant  entre  e]les  des  angles  tle   90°  et  la   zone 

dont  nous  venons  de  donner  l€s  angles.  Le  cristal  est  donc 

un  prisme  rhomboïdal  droit,  dont  la  base  a  pour  angles 

plans  précisément  les  angles' dièdres  des  faces  latérales  de 

la  wagnérîte.  C'est  une  demî-isomorphie  très-curieuse  à 

constater  en  même  temps  que  Tanalogie  de  composition  ; 

car  cette  'yvagnérîte  de  cliaux  a  la  même  formule  que  la 

wagnérite  de  magnésie,  comme  le  prouvent  les  analyses 

suivantes  :  ' 

Observé. 

ï.  II.  Calculé. 

Acide  phosphorique*  34  >  2  » 

Chaux 4^,5  '»' 

Calcium.  ....,•...  9,2-  » 

Chlore..., ,  t6,3  i6,4 


PhO*... 

33,9 

3CaO,.. 

39.9 

Ça*  .    • . 

9>4 

Cl...... 

16,8 

iao,2        .  10U9O 

.  '  ■  ■■'■•. 

La  densité  de  la  Araguérite  de  chaux  est  de  S^oS. 

3**  TjTagnérùe  de  manganèse. 

Ce  corps  s'obtient  facilement  en  mélangeant  du  phos- 
phate d'ammônîaque  avec  un  excès  de  chlorure  de  manga- 
nèse dans  un  creuset  de  porcelaine.  On  chauffe  jusqu'au 
rouge  vif.  C'est  une  matière  cristallisée,  dont  là  forme  est 
indéterminable  à  cause  de  renchevêtrement  des  cristaux, 
qui  la  font  ressembler  beaucoup  sous  ce  rapport  à  Tapa tî te 
de  manganèse  et  à  reisen*apatit.  Elle  a  pour  composi- 
tion 

ObèerYé.  Calculé,; 

Phosphate  de prot.  de  maiiganèse.     74,6      PhO*3MgO.     73,8 
Chlorure  de  manganèse^ 26,2       Cl  Mn .'...:.     aôja 

160,8  ioo,a 

C'est  d'ailleurs  un  très-beau  produit  de  laboratoire. 
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4°  Wagnérite  de  fer  et  de  rmanganèse. 

Il  en  est  de  même  de  cette  espèce  qui  se  prépare  comme 
la  première,  6n  substituant  le  protochlorure  de  fer  à  une 
portion  du  protochlorure  de  manganèse,  et  Tacide  phospho- 
riqne  fondu  au  phosphate  d'ammoniaque.  Sa  composition 
est  donnée  par  l'analyse  suiyante  ûù  Tacide  phosphorique  a 
été  dosé  par  différence. 

Observé.  Calculé. 
Phosphate  de  prot .  de  manganèse .     Sg ,  6 

Phosphate  de  protoxydç  de  fer  .^ .      1 3 , 5  Ph  0^3Mn  O  78,2 

Chlorure  de  manganèse  .....■•.     26 , 9      Ci  Mn 26 ,8 

100,0  - 100,0 

RÉSUHÉ  ET   COSCLUSION. 

Les  apatites  ou  chlorofluophosphates  métalliques  rhom- 
boedriques  ne  peuvent  être  formés  indifféremment  pour 
certaines  bases  par  le  fluor  et  par  le  chlore.  Ainsi  il  faut  né- 
cessairement du  fluor  pour  constituer  Tapatite  de  manga- 
nèse et  Tapatite  de  fer.  Quant  à  l'apatite  de  magnésie,  elle 
semblé  ne  pas  exister. 

Les  wagnérites  ou  chlorofluophosphates  métalliques 
clitio-rhombiques  de  baryte,  de  strpntiane  et  de  plomb, 
semblent  impossibles  à  préparer,  même  lorsqu^on  essaye  de 
les  former  avec  du  chlore,  qui  paraît  plus  apte  que  le  fluor 
à  déterminer  la  production  des  wagnérites  en  j^énéral. 

Quant  h  la  chaule,  elle  se  place  entre  tous  ces  corps 
comme  intermédiaire,  avec  cette  singulière  propriété  de 
donner  une  wagnérite  dont  la  composition  est  la  même  que 
la  wagnérite  magnésienne,  mais  qui  en  /diffère  es3entielle- 
ment  par  la  forme  cristalline. 

Si  donc  l'on  ne  considère  que  les  chlorophosphates,  on 
peut  faire  entre  eux  un  rapprochenïent  asse^  curieux.  Les 
chlorophosphates  obtenus  se  rangent  ainsi  : 
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Apàtites. .  ,        Wagnérites. 
3(PhO»3RO),RCI.        PhO*3RO,RCl. 
Chaux.  Chaux 

Baryte.  Magnésie. 

Strontiane.  Manganèse. 

Plomb.  Fer, 

On  remarque  que  les  apatites  ont  pour  base  les  o:&y<tes 
métalliques  qui,  en  se  combinant  à  Tacide  carbonique, 
donnent  des  carbonates  rhQmbiques  de  mènie  forme  que 
l'aragonite.  Les  wagnérites  au  contraire  sont  exclusivement 
composées  avec  les  oxydes  métalliques  qui,  en  se  combinant 
,avec  l'i^cide  carbonique,  donnent  des  carbonates  rhomboé- 
driqu«s  ou  spathiques  de  même  forniè  que  le  spath  calcaire. 
Pour  compléter  ce  singulier  rapprochement,  on  observera 
que  le  carbonate  de  chàUx  est  dimorphe,  pouvant  cristalli- 
ser soit  en  primes  rhombiques  (aragbnite),  soit  en  rhom- 
boèdres (spath  calcaire).  La  chaux  sert  donc  encore  ici 
d'intermédiaire  ou  de  pivot,  comme  Ta  dît  M.  Çh,  Sainte- 
Claire  Deville  (i),  entre  les  deux  groupes  d'oxydes  métal- 
liques ainsi  déterminés. 

En  outre  tous  les  efforts  que  nous  avons  faits  pour  obte-^ 
nir  au  moyen  du  chlorure,  avec  les  oxydes  purement  ara- 
^o/iif/i^iie5,^des  wagnérites,  et  avec  des  oxydes  spathiques  des 
apatites  chlorées,  ont  été  infructueux,  de  sorte  que  les  deux 
divisions  des  carbonates  métalliques  se  reirouvent  danâ  les 
chlorophosphates.  Seulement, ici,  non-seulement  on  trouve 
des  formes  cristallines  incompatibles,  mais  encore  des  com- 
positions chimiques  différentes. 

En  effet,  les  wagnérites. que  nous  avons  obtenues  ont 
trois  formes  distinctes,  correspondant  à  des  compositions 
isontorphiquenient  identique&et  matériellement  différentes: 

1°  Wagnéri te  fluo -magnésienne^ 

a^  Wagijérî te  chlorée  et  fluorée,  avec  chaux  et  magnésie; 

3*^  Wagnérite  chlorée  et  calcaire. 


»  j 


(i)  Voir  Comptes  rendus  de  V  Académie  des  Sciences  y  t.  XXXVIII,  p.  ^oi 
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La  première,  identique  avec  la  wàgnërite  naturelle,  pré- 
sente trois  zones,  que  nous  désignerons  par  V,  H,  I,  dont 
les  axes  sont,  Tun  vertical,  les  autres  horizontal  et  incliné. 

fF'agnérite  flHo^magnésienne, 

Les  faces  de  V  sont.     A'  g''  M  | 

H P  o'      >  PhO*3MgO,  FJJflg. 

A  •  k  •   •   ■  Jtr    ÇP 

La  seconde  présente  les  zones  suivantes: 

ff^agnériie  de  chùusn  et  de  magnésie  chlorée  et  fluorée, 

H....     o^a'      \  (CaO  )      j  FIJ 

I . . . . .     n'existe  pas.    . 

Les  faces  o'  et  a*  n'ont  pas  été  observées  dans  la  wagné- 
ri te  naturelle. 

La  troisième  espèce  présente  les  zones  suivantes  : 

ff^agnérite  calcaire  et  chlorée. 

H ....     faces  de  90°  !  PhO*  3  CaO,  Ca  Cl. 
I faces  de  go**  }' 

Elle  est  incompatible  quant  à  sa  forme  primitive  avec  la 
wagnérite  naturelle^  mais  elle  a  une  zone  commune,  la 
zone  V. 

Il  y  a  donc  là  une  demî-isomorphie  accusée  par  cette 
zone  V,  qui  indique  en  même  temps  les  analogies  de  com- 
position et  l'influence  de  la  prédominance  d'éléments  iso- 
morphes, mais  différents.  Le  chlore  et  le  fluor  d'unie  part, 
la  chaux  et  la  magnésie  de  l'autre,  ne  peuvent  donc  se  rem- 
placer d'une  manière  exclusive  ou  partielle,  sans  troubler 
la  forme  cristalline  d'une  manière  absolue  ou  incomplète. 
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L'introduction  de  la  chaux  dans  la  wagnerite  magné<^ 
sienpeyfaît  développer  des  faces  dont  la  dérivation  est  très- 
simple^  et  les  eiichaine  légitimement  à  la  (orme  primitive 
de  celle-<îi. 

Le  remplacement  du  ûuor  par  le  chlore  change  la  forme 
primitive;  mais  rîsomorphie  se  trahit  encore  par  une  zone 
commune. 

Quelque  chose  de  pareil  s'observe  dans  les  produits  na* 
lurels,xar  on  a  pour  les  minéraux  suivants,  qui  ont  presque 
tous  une  zone  commune,  des  relations  de  forme  et  de  compo- 
sition tout  à  fait  semblahles. 


\ 


Ënstatite  Mg  Si^,. .........  .     Rhoiubique,  Prisme  de  93^187''. 

Pyroxèae  (MgCa)  Si*. .....  . .     Ciinorhoiu bique.     Prisjne     de 

87«5'. 
Wollastonite  CaSi?. Clinorhombique.     Pri$rae    de 

95** 35',     incompatible    avec 

celui  du  pyroxène. 
Rhodonite  (MnCa)Si-    ......     Triclinique  avec  un  prisme  de 

8706'. 
Anlhophyllite  (MgFe)*Si»..  .  .      Rhoaibique.  Prisme  de  1 25**. 
Amphibole  (MgCa Fe y Si^.  .  .      Clinorhombique.     Prisme     de 

i24"3o'. 

Zoïsite  Ca,  Al^,  Si^ Rhombique. 

Épidote  Ca(Al,Fe)^Si' Clinorhombique. 

Cette  remarque  importante  est  due  à  M.  Des  Cloi- 
zeaux,  qui  doit  bientôt  publier  le  détail  des  observations 
qu'il  a  faites  sur  ce  sujet  (i). 

Le  gisement  de  Tapatite  dans  les  filons  a  fait  penser  à 
M.  Daubrée  que  celte  substance  a  pu  y  être  amenée  sous 
forme  de  produits  volatils  (2),  et  en  particulier  par  la  réac- 
tion du  chlorure  de  phosphore  sur  la  chaux,  réaction  qui 


m^mt^^^^^m 


(i)  Comptas  rendus^  séance  du  21  avril  1861. 

(3)  \o\t  Annales  des  ÈimeSy  4^  série,  t.  XIX,  p.  664. 
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déterminé,  en  effet,  la  production  de  Tapatite,  puisqu'elle 
met  en  présence  du  chlorure  de  caidum  et  du  phosphate 
de  chaux.  Nous  croyons  cette  hypothèse  beaucoup  trop  gra- 
tuite pour  être  admissible  comme  explication  de  phéno- 
mènes géologique^s.  Car  tes  corps  qui  ne  peuvent  çxister  en 
présence  de  Teau^  comme  le  chlorure  de  phosphore,  ne  se 
rencontrent  jamais  dans  la  nature  et  ne  s'y  sont  sans  doute 
jamais  produits  :  ils  n^y  auraient  au  surplus  qu'une  exis- 
tence éphémère,  en  supposant  que  les  corps  simples  qu'il  est 
nécessaire  de  mettre  en  présence  popr  provoquer  leur  for- 
mation aient  pu  s'y  trouver  en  contact  immédiat.  ]>'ailleurs 
il  faudrait  admettre  aussi  la  présence  du  fluorure  de  phos- 
phore, matière  inconnue  dont  l'existence  est  peut-être  in- 
compatible avec  les  propriétés  du  fluor  également  inôonnu. 
Enfin,  en  faisant  passer  du  chlorure  de  phosphore  sur  de 
la  chaux,  on  tie  produit  pas  seulement  de  Tapatite,  maïs 
encore  une  matière  très-complexe  dans  laquelle  Fapatite  ne 
domine  pas  toujours.  Il  nous  a  fallu  examiner  avec  un  grand 
soin  les  produits  bien  lavés  de  la  réaction  indiquée  par 
M.  Daubrée,  pour  y  reconnaître  la  présence  de  l'apatite. 
Nos  analyses  nous  ont  donné,  pour  la  proportion  de  chlore, 
sur  loo  parties,  les  résultats  suivants^  obtenus  dans  trois 
expériences  consécutives  : 

Observé.  Calculé. 

I.         II.  m. 

Chloré. 9       9,3       11,5  6,8 

r 

ce  qui  indique  un  mélange  de  deux  corps,  dont  l'un  est 
l'apatite  chlorée  que  nous  avons  déterminée  seulement  par 
la  mesure  de  ses  cristaux  choisis  à  la  pince  et  qui  ont  des 
incidences  exactement  égales  à  i  ao^,  dont  l'autre  est  la  w^a- 
gnérite  h  base  de  chaux  dont  nous  avons^  parlé  quelques 
pages  plus  haut.  En  se  fondant  sur  les  nombres  que  nous 
venons  de  rapporter,  on  voit  que  le  résultat  de  la  réaction 
du  chlorure  de  phosphore  sur  la  chaux  est  très-variable 
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et  yu'il  fournît  CCS  matières,  mélangées  dans  les  proportions 


suivantes  : 


Apatite  chlorée  3  (PhO*  3Ca  O)  Cl Ca . . . . 
Wagnérite  de  cbaqx  (iPhO*3CaO)ClC!a. . 


1.  11.        m. 

78,0     75,2     53,1 
22,0     24,8     4^,9 


îoo,o  ioo,o  100,0 


Il  est  bien  évident  que  si  dans  la  nature  ce  produit  com- 
plexe se  fut  formé,  on  en  retrouverait  aujourd'hui  à  la  fois 
les  deux  éléments.  Or  Tun  est  très-commun,  c'est  Tapa  ti  te, 
et  l'autre  complètement  inconnu,  c'est  la  wagnérite  de 
chaux. 

•  On  ne  peut  donc  pas,  selon  nous,  faire  intervenir  le 
chlorure  et  surtout  le  fluorure  de  phosphore  dans  rexplî- 
câtion  des  phénomènes  géologiques  qui  ont  déterminé  la 
production  de  l'apatite, 

Peut-être  pourrait-on  aVoir  recours  à  l'action  si  nette 
que  l'acide  chlorhydrique  (ou  fluorhydrique)  exerce  sur 
un  mélange  de  fluorure  de  calcium  et  de  phosphate  dé 
chaux,  pour  expliquer  la  formation  de  l'apati te,  principa- 
lement dans  les  terrains  volcanîquesv  en  tenant  compte 
surtout  de  la  volatilité  que  ce  minéral  nous  a  manifeste- 
ment présentée  dans  toutes  nos  expériences. 

Enfin  les  partisans  des  doctrines  heptuniennes  aime- 
ront mieux  s^appuyer  sur  les  expériences  de  M.  Debray, 
publiées  dans  ce  recueil  (voyez  uinnales  de  Chimie  et  de 
Physique^  3^  série,  t.  LXI,  p.  419)?  po^J^ï"  expliquer  la  pro- 
duction de  l'apatite  dana  les  filons,  en  les  supposant  remplis 
par  les  dépôts  d'eaux  minérales  contenant  en  dissolution 
à  haute  teniipéràture  et  sous  forte  pression  tous  les.élémenfs 
que  l'analyse  chimique  y  a  Constatés. 


Anji^fie  Chim.et  dePhys.,  3*  «^«Jrie,  7.  LXVII.  (Avril  iS63.) 
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NOUVELLE  MÉTHODE  POUR  RECONNAITRE  ET  DOSER  L'OZONE 
(OXYGÈNE  ODORANT,  OXYGÈNE  NAISSANT)  ; 

Par  m.  Auguste  HOUZEAU.        ^ 


Mcmoiro  pré&enté  à  l'Académie  des  Sciences  (ians  sa  séance 

.  du  3  novembre  iSS^. 


Lors  de  ses  premiers  travaux  sur  l'ozone,  M.  Scbœnbein 
x)bserva  que  ce  corps  nouveau,  dont  la  véritable  nature  lui 
était  inconnue,  avak  la  «ingulîère  propriété  de  réagir  sur 
l'iodure  de  potassium  en  dissolution  dans  Teau  et  de  mettre 
l'iode  en  liberté.  Il  établit  même  sur  ce  principe  un  réactif 
formé  d'une  bande  de  papier  imprégnée  d'empois  et  d'îo- 
dure  de  potassium,  et  dont  le  caractère  est  de  bleuir  sous 
l'influence  de  l'ozone.  M.  Scbœnbein  ayant  en  outre  con- 
staté que  ce  papier  prenait  quelquefois  une  teinte,  bléue.aii 
contact  de  l'air,  n'bésita  pas  à  conclure  que  l'ozone  était 
répandu  dans  l'atmospbère.  A  priori,  il  est*évident  que  les 
objections  faites  par  MM,  Gbevreul,  Duniàs  et  leurs  disci- 
ples sur  la  valeur  du  papier  amidonne  et  ioduré  coiHme  réac- 
tif de  l'ozone  sont  sérieuses,  et  je  n'aurais  pas  cberché  à  les 
confirmer  par  rexpérîehçe,.  si,  en  étudiant  l'oxygène  actif 
extrait  du  bioxyde  de  baryum,  je  n'avais  été  conduit  à  con- 
stater d'autres  irrégularités  de  naturel  mettre  de  nouveau 
en  suspicion  la  valeur  réelle  des  observations  ozonométri*- 
ques.  D'ailleurs,  les  discussions  qui  ont  eu  lieu  sur  ce  sujet 
n'ayant  fait  qu'apcrpître  ces  doutes,  sans  détruire  ou  conso- 
lider les  points  en  litige,  M.  Thenard  a  bien  voulu  me  faire 
l'bonneur  de  me  confier  le  soin  de  donner  une  solution  au 
problème  de  météorologie  cliimique  qui  était  l'objet  de  tant 
de  contradictions.  Aujourd'hui,  par  devoir  autant  que  par 
gratitude,  je  viens  faire  connaître  à  l'Académie  comment  et 
dansquellelimite  je  me^suis  acquitté  de  ^  t^chequi  m'aété 
dévolue  par  Je  grand  maîtrci 


.    PREMIÈRE  PARTIE. 

^  I.   '-^  Injluence  de  Valcalinilé  de  Viodure  de  potas- 
sium sur  la  sensibilité  du  papier  ioduro-amidonné. 

Il  résulte  des  expériérices  que  j'ai  entreprises  sur  ce 
sujet,  dans  le  laboratoire  de  M.  Goussingault,  au  Conserva- 
toire impérial  des  Arts  et  Métiers  : 

1^  Que  l'iodure  de  potassium  pur  est  neutre,  c'est-à-'dîre 
qu'il  ne  bleuît  pas  le  tournesol  rougi  5 

2^  Que  l'iodure  de  potassium  du  commerce  est  très-alca- 
lin ^,qu'ilprovîe;nne  au  reste  des  usines  françaises,  anglaises 
ou  allemandes  ;      /  ^     - 

S*'  Que  celte  alcalinité  de  l'iodure  amoindrit  beaucoup, 
au  point  même  de  l'annihiler  quelquefois,  la-sensib|lité  du 
papier  d'épreuve  employé  comme  réactif  de  l'ozone  :  j'ai  eu 
de  ces  papiers^  qui,  préparés  aved  de  l'iodure  du  commerce, 
se  coloraient  dîfl5ci]emen|;  dans  une  atmosphère  d'oxygène 
naissant V  au  sein  d,e  laquelle  un  autre  papier  bleuissait  aii 
contraire  avec  rapidité  5 

4^  Que  cette  alcalinité  étant  variable,' même  dans  les 
produits  d'un  seul  fabricant,  peut  être  la  cause  de  fausses 
interprétations  dans  les  observations  ozonométriques,  puis- 
qu'en  somme  elle  fait  naître  des  colorations  différentes  sur 
des  papiers  qu'on  soumet  pendant  le  même  temps  à  l'in- 
fluence de  l'atmosphère  ozonée  •, 

5**  Qu'il  arrive  aussi  qu'à  la  faveur  de. celte  alcalinité, 
l'iodure  de  potassium  renferme  parfois  tin  principe  iodé  in- 
stable capable  décolorer  l'amidon  en  présence  d'un  acide, 
suriout  d'un  acide  réducteur  ; 

6°  Qu'il  est  prudent  enfin,  pour  se  mettre  à  l'abri  de 
ces  erreurs,  de  préparer  le  papier  d'épreuve  avec  un  iodure 
pur  ou  avec  un  iodure  commercial  dont  on  aura  préalable- 
ment saturé  le.  carbonate  de  potasse  avec  quelques  gouttes 
d'acide  iodhydrique  ou  d'acide  chlorhydrîque  étendu  d'en- 
viron  ado  fois  son  volume  d'eau..  L'iode,  qui  se  précipite 

3o. 
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toujours  au  commenceineut  de  celte  saturatiou,  est  ensuite 
éliminé  par  le  sulfure  de  carboné  ou  simplemeui  par  une 
évaporation  à  siccité  faite  aune  douce  chaleur  (i). 

§  n.  —  De  la  valeur  du  papier  ioduro-amidonné  employé 
comme  témoin  quantitatif  de  l'ozone. 

M.  Schœnbein  n'a  pas  seulement  propose  son  papier 
d'épreuve  comme  un  moyen  qualitatif  de  reconnaître 
Vozone,  il  en  a  encore  recommandé  l'usage  pour  détermi- 
ner d'une  manière  relative  la  quantité  de  ce  principe  que 
l'air  parait  contenir  dans  diverses  circonstances.  Cependant 
nos  expériences  établissent  que  : 

I.  S'il  est  vrai  que  le  papier  îoduré  et  amidonné  prenne 
dés  teintes  différentes  selon  que  l'ozone  existe  en  plus  ou 
mois  forte  proportion,  il  est  tout  aussi  vrai  que  la  percep^ 
tion  de  ces  nuances  n'est  bien  visiblement  accusée  qu'au-' 
tant  qu'il  y  a  de  grands  écarts  entre  leis  diverses  quantités 
de  principe  oxydant  qui  lui  donnent  naissance,  3 'ai  formé 
de^  atmosphères  titrées  d'ozone  dans  lesquelles  l'ozonoraètre 
de  M.  Schœnbein  n'accusait  aucune  des  variations  certaines 
que  je  leur  faisais  subir. 

.  n.  L'état  hygrométrique  de  l'air,  si  variable  dans  nos 
climats,  a  la  plus  grande  influence  sur  l'apparition  des 
teintes.  A  quantité  égale,  l'ozone  sec  n'a  pas  d'action  sur  le 
papier  d'épreuve,  l'ozone  très-faiblement  humide  le  bleuit 
peu,  et  l'ozone  saturé  d'eau  lui  communique  rapidement 
la  plus  haute  intensité  de  coloration  qu'il  soit  suscep- 
tible  de  prendre. 

III.  La  durée  de  Texposition  à  l'air  du  papier  réactif  est 


(i)  Pour  s'^assarer  que  cet  iodure  est  bien  neutre,  on  en  prend  ^  gramme 
qu^on  dissout  dans  r gramme  d^eao.  La  dissoldlion  incolore  ne  doit  ni  rou- 
Gtr  ni  bleuir. un  papier  de  tournesol  sensible. 

On  bftted^ailleurs  la  volatilisation  de  Tiode  et  de  Pacidé  excédant  en  pul- 
vérisant une  ou  deux  fois  dans  un  mortier  de  porcelaine  Piodure  évaporé  à 
siccité  au  bain*marie  dans  une  capsule  de  platine. 


.       -      -  -      ,;       {,4^9) 

également  une  que&lion  de  première  in^poriance,  puisque, 
par  des.  expositions  plus  ou  moins  prolongées,  j'ai  obtenu 
des  teintes  égales  avec  des  atmosphères  où  le  principe  actif 
variait  cependant  :  :  i  :  lo.  Or,  dans  les  observations  ozo- 
nométriques  actuelles,  cette  durée  est  impossible  à  régler  à 
cause  de  la  mobilité  toujours  variable  de  l'air. 

IV.  L'instabilité  delà  coloration  du  papier  d'épreuve  se 
trouve  être  aussi  une  source  de  grossières  erreurs.  Il  est  fa- 
cile de  vérifier  en  effet  : 

I®  Qu'un  papier  qui  a  forteinent  bleui  au  contact  de 
Foxygène  naissant,  du  chlore,  des  composés  nitreux,  de  la 
vapeur  d'essence  de  térébenthine,  etc.,  se  décolore  au  con- 
traire, si  le  contact  de  l'un  de  ces  corps  est  prolongé  ; 

2°  Que  le  papier  ioduré,  dont  le  maximum  de  coloration 
s'était  manifesté  au  boiit  de  quatre  heures  d'exposition  à 
l'air  de  la  campagne,  avait  au  contraire  perdu  une  grande 
partie  de  sa  couleur  après  quatre  heures  d'une  nouvelle^ 
exposition  dans  le  même  air  5 

3^  Que  le  papier  ioduré,  coloré  par  Pair  de  la  campa- 
gne, redevient  quelquefois  blanc  quand  on  l'expose  quel- 
ques heures  dans  l'air  d'un  appartement  clos  et  inhabité; 

4^  Que  l'état  hygrométrique  de  l'air  a  une  grande  part 
dans  cette  décoloration  :  ainsi  la  couleur  persiste  long- 
temps d^ns  un  air  sec,  alors  qu'elle  est  très-fugace  dans 
un  air  saturé  d'humidité  ;.  ^ 

5^  Que  la  température  de  l'atmosphère  exerce  une  action 
destructive  non  moins  prompte.  Dans  une  expérience,  il 
n'a  pas  fallu  plus  de  quinze  minutes  à  un  papier  coloré 
pour  devenir. blanc  dans  de  Tair  saturé  d'eau,  dont  la  tem- 
pérature était  de  -+-  28°,  c'est-à-dire  inférieure  à  celle  de 
quelques  vents^  d'été.  .  ,         , 

Au  reste,  ces  divers  faits  confirment  en  même  temps 
qu'ils  expliquent  l'irrégularité  observée  maintes  fois  dans 
l'emploi  de  ï'ozonomètre,  à  savoir  :  qu'en  additionnant  les 
degrés  ozônométrîques  de   trois  papiers   iodurés  exposés 
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succes&ivement  pendant  quatre  heures,  on  obtient  un  nom- 
bre qui  ne  s'accorde  nullement  avec  le  degré  indiqué  par 
un  seul  papier  dont  rexposition  dans  le  même  aîr  a  duré 

douze  heures. 

Exemple* 

Xa  soipmç  des  degrés  des  trois  observations  successives  de 
quatre  heures  étant î5  ' 

Le  degré  de  la  seule  observation  de  douze  heures 
a  été ^. ...,...*......    .        c) 

Différence 6 

Soit  une  erreur  de  4o  pour  i  oo. 

V.  Enfin,  un  autre  vice  de  rozônométre,. c'est  l'arbitraire 
sur  lequel  sa  graduation  repose^  ses  degrés  ne  correspon- 
dent à  aucune  unité  connue;  ils  ne  représentent  aucune 
valeur  absolue,,  et  l'on  sait  déjà  à  quoi  s'en  tenir  sur  la 
valeur  relative  qu'ils  sont  censés  exprimer. 

Donc  les  indications  de  rozonomètre  niè  méritent  aucune 
créance. 

§  m. —  De  la  valeur  du  papier  iodurO'^amidonné  emptojè 
comme  témoin  qualitatif  de  V ozone. 

La  fidélité  du  réactif  de  M.  Schœnbein,  comme  indica- 
teur qualitatif,  est-elle  moins  contestable  que  sa  valeur 
comme  témoin  quantitatif,  ou,  autrement  dit,  Tozonoscope 
est-il  plus  exact  que  Fozonomètre  ? 

A  cette  question,  la  réponse  ne  saurait  être  encore  que 
négative  5  car,  p^rla  manière  dont  ils  peuvent  colorer  le 
papier  d'épreuve,  à  Vimitation  de  T ozone,  les  corps  se  divi- 
sent, comme  tout  chimiste  a  dû  le  prévoir,  en  trois 
classes  :  - 

i*^  Le3  corps  qui  déplacent  Tiode  par  l'effet;  d'une 
simple  substitution  :  ce  sont  les  éléments  qui  appartiennent 
à  la  première  famille  naturelle  des  métalloïdes,  c'est-à-dire 
le  fluor,  le  chlore,  etc.  ; 
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a"  Les  corps  qui  chassent  Tiode  de  Tiodure,  en  oxydani 
ie  potassium  par  Toxygène  naissant  qu'ils  recèlent  à  Tëtat 
de  combinaison  :  ce  sont  tous  les  oxydants  en  général,  et 
particulièrement  1  eau  oxygénée  de  M,  Thenard,  les  com- 
posés nitreux,  ressence  de  térébenthine  oxydée,  etc.  ;> 

3^  Les  corps  qui  amènent  d'une  manière  indirecte  la 
décompOsitionderiodurede  potassium,  en  agissant  comme 
force  prédisposante  sur  Tiodure  lui-même,  sur  les  éléments 
de  l'eau  et  sur  l'oxygène  de  l'air.  De  ce  nombre  se  trouve 
être  Tacide  acétique  cristallis^ble,  dont  la  vapeur,  en  pré- 
sence de  l'air,  bleuit  l'iodure  de  potassium  amidonné,  avec 
formation  d'acétate  alcalin,  et  ne  le  colore  pas  dans  une 
atmosphère  d'acide  carbonique. 

En  présence  de  ce9  faits,  on  comprend  combien  il  était 

important  dé  trouver  un  réactif  qui  put  indiquer  plus 

sûrement  l'existencje  de  Fozone, 

•  C'est  en  effet  la  préparation  de  ce  réactif  et  le  moyen  de 

l'employer  qui   font  l'objet  de  la   seconde  partie  de  ce 

Mémoire. 

DEIJXIÈME  PARTIE. 

§  I.  —  Nouvel  emploi  de  Viodure  de  potassium  pour 
déceler  la  présence  de  l'ozone. 

Apfès  avoir  reconnu  que  l'iodure  de  potassium  du  com- 
merce, qui  est  toujours  alcalin,  pouvait  être  facilement, 
obtj^nu  à  l'état  neutre,  et  quç  l'oxygène  actif  ne  déplaçait 
riodedecetiadurequéparsuile d'une  formation  dépotasse, 
je.,  pensai  à  me  servir  du  caractère  de  Talcalinité  inhérent 
au  produit  de  l'oxydation  du  potassium  pour  constater  la- 
présence  de  l'ozone.  Il  était  évident,  en  effet,  que  des  corps 
connus,  l'oxygène^ naissant  étant  le.  seul  principe  odorant 
capable  de  former  instantanément  à  froid  de  la  potasse  avec 
le  métal  de  l'iodure  de  potassium  en  dissolution  dans  l'eau, 
l'oxygène  ordinaire  ne  produisant  rien  de  semblable  dans 
les  mêmes  4:onditions,  toutes  les  fois  qu'un  gaz  odorant,  ni 
alcalin,  ni  acide,  jouira  de  la  faculté  de  rendre  alcaline 
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une  faible  dissolution  d^odûre^  de  potassium  neutre  ou  à 
peine  acide,  ce  gaz  sera  ou  contiendra  à  coup  sûr  de  l'oxy- 
gène actif,  certitude  que  ne  pouvait  jamais  offrir  le  pa- 
pier îoduro-amidonné.  Tel  est  le  principe  de  )a  nouvelle, 
méthode.  "  : 

Dans  l'application,  je  mè  sers  de  deux  tubes  ou  éprou- 
vettes  de  i5  à  20  centimètres  cubes  de  capacité,  reliés 
entre  eux  par  un  petit  tube  abducteur  à  double  courbure. 
Dans  la  première  éprouvette,  où  doit  se  rendre  lé  gaz  à 
examiner,  on  verse  3  centimètres  cubes  d^eau  pure  colorée 
par  quelques  gouttes  de  tournesol  rouge  rvineuX  stable  (1), 
et  dans  la  seconde  éprouvette  on  place  3  centimètres 
cubes  d'une  dissolution  d'iodure  ^  de  potassium  neutre 
contenant  i  d'iodure  pour  100  d'eau,  qu'on  colore  égale- 
ment  par  quelques  gouttes  du  même  toùruesôl  rbuge  vineux 
stable.  Lorsque  le  gaz  soumis  à  l'essai  renferme  de  l'oxygène 
naissant,  la  teinte  du  liquide  témoin  du  premier  tube  ne 
varie  pas,  ou  varie  peu,  alor$  que  le  liquide  io'duré  passe 
s^ubrun  violacé^  puis  au  vert  bleu  (l'un  ou  l'autre  de  ces 
tons  est  caractéristique).  Quand,  au  contraire,  ce  change- 
ment de  couleur  n^a  pas  lieu  et  que  l'atmosphère  çst  CC'- 
pendant  ozonée,  ou  qu'il  a  lieu  en  l'absence  de  l'oxygène 
actif  libre,  c'est  que  cette  atmosphère,  renferi^ie  aussi  un 
principe  acide  capable  de  saturer  la' potasse  produite  ou 
d'engendrer  un  sel  alcalin  en  dehors  de  la  préexistence  de 
l'ozone  libre,  et  dans  ce  cas  l'opérateur  est  naturellement 
averti  de  la  purification  préalable  qu'il  doit  faire  subir  au 
ga:^,  puisque  le  tournesol  tépioin,  c'est-à-dire  nonioduré. 


■t-^ 


(t)  Oa  prépare  ce  tournesol  en  ajoutant  à  Ja  dcQoction  de  tournesol  ordi- 
naire quelques  {{oulteb  diacide  sulfurique  étendu,  jusqu''à  ce  que  ie  liquide 
prenne  une  teinte  vineu&e  persistante,  ce  dont  on  s'assure  eil  traçant  une 
barre  sur  une  assiette  de  porcelaine.  Si  après  la  dessiccation  lé  trait  est 
resté  rouge  vineux,  c^'est  un  indice  de  la  bonne  préparation  de  la  liqueur 
colorée;  si,  au  contraire,  ij  a  bleui,  il  Tant  ajouter- de  nouveau  de  Tacide. 
Quand  la  teinlure  a  passé  hu  pelure  d'oignon,  on  la  ramène  siivvineux  par  un 
;ilcali  ou  par  une  nouvelle  addition  de  tournesol  «on  traité  par  m ù  acide.  ~ 


(473  ) 
.  passe  en  général  du  rouge  vineux  au  raùge  pelure  d'oignon  ; 
il  bleuirait  au  conlraîre  si,  à  la  place  d'un  acide,  il  existait 
un  alcali.  Des  expériences  spéciales  ont  en  outre  établi  que 
le  clilore,  l'iode,  les  acides  nitreux  en  excès,  l'essence  de 
térébentfaihe,  etc.,  qui  modifient  les  diverses  substances 
employées  jusqu'à  ce  jour  pour  déceler  l'existence  de  l'o- 
zone, ne  bleuissent  pas,  au  contraire,  leMournésol  rougi  et 
ioduré.  A  sa  simplicité  ce  réactif  réunit  aussi  l'avantage 
d'une  sensibilité  convenable,  car  avec  des  atmosphères  ozo- 
nées  artificiellement  ses  indications  sont  le  plus  souvent 
instantanées.  Cèperidant,  il  est  une  précaution  essentielle 
qu'on  ne  doit  Jan^ais  omettre,  c'est  de  contrôler  lès  iridi- 
cations  du  réactif  par  l'odeur  même  du  gaz  ;  autrement  ou 
pourrait  confondre,  par  ce  moyen,  l'ozone,  corps  odorant, 
avec  la  vapertr  d'eau  oxygénée,  qui  est  inodore  et  qui  pos- 
sède aussi  la  propriété  de  rendre  Tiodure  alcalin. 

En  somme,  on  voit  que.  pour  déceler  avec  certitude  par 
celte  m>élhode  la  |)résence  de  l'ozone,  il  faut  se  conformer 
exactement  aux  deux  prescriptions  suivantes^. 

1**  Faire  toujours  précéder  les  tubes  à  tournesol  simple 
et  à  tournesol  ioduré  d'un  système  purificateur,  même 
lorsque  lé  gaz  surlequel  on  opère  ne  parait  ni  acide  ni  alca- 
lin aux  réactifs  colorés;  ce  système  purificateur  se  compose 
dedeux  tubes  semblables  aux  précédents  et  reliés  entre  eux 
de.  la  même  manière,  dont  un  est  à  moitié  rempli  d'eau 
fortement  acidulée  par  de  l'acide  sulfurique  pur,  çt  dont 
l'autre  contient  une  semblable  quantité  d'une  dissolution 
de  potasse  ou  de  soude  assez  concentrée  :  on  doit  éviter 
l'emploi  de  ponce  acide  ou  alcaline,  parce  qu'elle  détruit 
trop  facilement  l'ozone;  .      ' 

2^  Vérifier  si  le  gaz  a  bien  l'odeur  de  l'ozone. 

§11.   —  application  de  Viorlure  dé- potassium       ' 

au  dosage  de  V ozone,  - 

Pour  complète!  l'étude  dç  l'iodure  de  potassium  consi- 
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déré  comme  réaclii'de  Toxygèiie  naissant,  il  ne  restait  plus 
qu'à  luî  faire  exprimer  la  notion  de  quantité,  et  je  puis  le 
dire,  à  ce  point  de  vue  encore,  les  résultats  qu'on  obtient 
sont  très-sattsfaisants.  Cependant  le  problème  a  offert  de 
sérieuses  difficultés.  D'abord,  là  production  de  la  potasse 
étant  accompagnée  d^uu  dégagement  d*iode  libre,  et  d'une 
formation  d'iodate  patassique,  on  n'es.t  parvenu  à  éviter  ces 
causes  de  graves  erreurs  qu'en  opérant  l'absorption  de 
l'oxygène  actif  par  l'iodure  en  présence  d'un  excès  d'acide 
fix€,  l'acide  sulfuriqlie  ou  l'acide  oxalique.  Mais,  d'autre 
part,  çopime  les  acides  réagissent  vivement  sûr  l'iodure  de 
potassium  lui-même,  il  a  fallu  aussi  songer  aux  moyens  de 
modifier  les  affinités  mutuelles  de  ces  agents  sans  porter 
atteinte  à  leur' constitution,  et  il  n'a  été  possible  d'obtenir 
ce  double  résultat  qu'à  l'aide  d'une  extrême  dilution  des 
liqueurs. 

En^  somme,  tel  qu'on  le  pratique  actuellement,  le  dosage 
de  l'oxygène  actif  comprend  trois  phases  distinctes: 

i^  L'absorption  de  V ozone  par  riodure  potassique 
neutre  en  présence  de  V acide  titré^en  excès.  —  C'est  dans 
un  ou  deux  tubes  de  Will  ordinaires  que  cettç  opération 
s'accomplit.  Xe  plus  souvent,  pour  une;  pipette  de  lo  cen- 
timètres cubes  d'un  acide  siilfuriqué  contenant  oS'",o.o6i  d'a- 
cide monohydraté  (SO^HO),  capable  de  saturer  6^^,0059 
dépotasse  (KO),  équivalant  à  o^*", 00 10  d'ozone,  j'ajoiùc 
I  centimètre  cube  d'une  dissolution  d'iodure  de  potassium 
neutre  contenant  au  maximum  o*'',02p  d'iodure.  Quelque- 
fois aussi  j'emploie  un  acide  et  une  dissolution  d'iodure 
dix  fois  plus  forts.  L'absorption  de  l'ozone  est  toujours 
instantanée. 

2^  L'élimination  de  Viode  libre.  "• —  Après  avoir  versé 
dans  un  petit  ballon  de  5o  à  100  centimètres  cubes  de  ca- 
pacité le  contenu  acide  du  tube  à  boules,  ainsi  que  ses  eaux 
de  lavage,  on  soumet  la  liqueur  à  l'ébuHition  jusqu'à  ce 
qu'elle  se  décolore  au  point  de  ne  plus  présenter  qu'une 
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teinte  jauiie-paille  très-faible.  De  la  fiole^  la  dissolution 
acide  iodut*ée  est  transvasée  avec  les  nouvelles  eaux  de 
lavage  dans  le  verre  où  doit  s'opérer  le  titrage^ 

V^  JJ évaluation  de  la  pot'ass.e  produite,  -*-  On  déter- 
mine Talcâlî  formé  par  Fozone  d'après  la  méthode  alcali* 
métrique  de  Deseroizilles,  mais  telle  qu'elle  a  été  si  heureu- 
sement appliquée  au  dosage  de  l'ammoniaque  par  M.  Peli- 
got  et  M,  Bincau,  c'est-à-dire  qu'après  avoir  coloré  la  dis- 
solution avec  quelques  gouttes  d'une  teinture  <l6  tournesol 
bleu  sensible,  on  verse  à  l'aide  d'une  burette  graduée  en 
dixièmes  de  cenjLÎmètrcs  cubes,  jusqu'à  l'apparition  passa- 
gère de  la  teinte  bleue,  la  liqueur  alcaline  normale  dont  le 
titre  est  déjà  connu  (i).  La  différence  entre  ce  titre  trouvé 
après  l'expérience  et  le  titre  primitif  déterminé  avant  l'o  - 
pération  fait  connaître  la  potasse  mise  en  liberté,  d'où  l'on 
évalue  par  le  calcul  l'ozone  qui  lui  a  donné  naissance. 
Avec  un  peu  d'habitude,  et  en  se  conformant  aux  prescrip- 
tions qui  vont  être  signalées,  rerreùr  commise  sur  l'oxy-. 
gène  odorant,  dans  ces  sortes  d'évaluations  alcalimétri- 
ques,  ne  dépasse  pas  3  millionièmes  de  granvine  ;  de  plus, 
vingt  minutes  suffisent  pour  exécuter  le  dosage  complet. 

Le  degré  de  précision  qu'on  peut  espérer  d'atteindre  se 

trouve  être  en  effet  formulé  d'une  manière  générale  par  -  ; 

O  étant  l'oxygène  dont  l'équivalent  en  potasse  est  saturé 
par  un  volume  donné  d'acide  titré,  et  T  représentant  le 
titre  de  la  dissolution  alcaline  correspondant  à  ee  même 


(i)  A  rimitotiou  de  M.  BaussingauU,  j^ai  employé  dans  mes  recherches  uiia 
liqueur  alcaline  prcparée  avec  do  Peau  de  chûux  plus  ou  moins  étendua 
d^eau  distillée,  selon. que  mon  acide  titré  était  plus  ou  moins  concentrée 
Pour  Tacidè  dont  ip  centimètres  cubes  contiennent  o6i^,oo6i,  SO'HO,  et 
saturent  une  quantité  de  potasse  qui  renferme  oo^^^ooi  d'*oxygène,  la  dissolu- 
tion alcaline  s^obtenait  en  ajoutant  environ  10  parties  d^cau  à  1  partie  d^eau 
dechapx.  On  peut,,pour  faciliter  lé  mélangrè  de  Tacide  avec  ralcnli,  augmen- 
ter la  densité  de  la  dissoliitiôii  en  y  faisant  dissoiidre  du  chlorure  de  cal- 
<i»jm  neutre. 
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volume  d*acide;  d'où  il  suit  que  la  cause  d'erreur  sera 
d'autant  plus  faible  que  O  sera  petit  et  T  plus  grand.  C'est 
au  reste  le  résultat  auquel  conduit  généralement  la  prépa- 
ration des  acides  titrés  dé  concentration  diverse.  Par 
exemple,  avec  un  acide  dont  lo  centime  très  cubes  saturent 
en  potasse  l'équivalent  de  0^^,0100  d'oxygène,  le  degré  de 

précision  est  — ^ =  oS^,ooo3o  d'oxygène  aictîf,  le  titre. 

de  l'alcali  étant  supposé  de  33  centimètres  cubes. 

Avec  un  acide  dont  10"^*^  ^±=  o^' , 00 10  d'oxygène,  la  pré- 
cision devient  — ^ =  oS*',ooooo3o.  Ces  résultats  sont 

33o     ,     . 

calculés  d'après  la  supposition,  fondée  d'ail leui*s,  qu'il  est^ 
permis  de  répondre  de  XT  dti  ccutimètro  cube  dans  la 
mesure  de  la  liqueur  alcaline^  mais  eh  admettant  même 
qu'avec  un  peu  moins  d'habitude  dans  le  titrage  il  arrive 
qu'on  se  trompe  de  deux  divisions  de  la  burette,  en  doublant 
les  limites  d'erreur  qui  viennent  d'être  exposées,  on  voit 
que  le  degré  d'exactitude  qu'il  est  possible  d'atteindre  ne 
laisse  pas  que  d'être  très-satisfaisant,  surtout  encore  si  l'on 
considère  la  facilité  avec  laquelle  on  peut  le  réduire  par 
une  prise  moins  grande  d'acide.  Cependant,  il  ne  faut  pas 
se  le  dissimuler,  cette  précision  ne  peut  être  obtenue  qu'^au- 
tant  qu'on  s'astreint  à  diverses  précautions. 

D'abord,  comme  la  détermination  du  titre  de  l'alcaliv^t 
la  saturation  subséquente  de  l'acide  titré  par  ce  même 
alcali,  sont  deux  opérations  qui  doivent  être  t»lTectuées  dans 
des  conditions  identiques,  l'une  de  ces  conditions  coùsisle 
à  opérer  lés  deux  titrages  de  la  même  manière  et  dans  le 
môme  temps.  Pour  peu  que  dans  l'un  ou  l'autre  essai  on 
s'arrête  involontairement  pendant  la  neutralisation,  le 
titre  obtenu  est  déjà  différent.  C'est  surtout  dans  le  cours 
de  la  deuxième  opération  que  Tirifluence  de  l'hésitation 
dans  la  chute  des  dernière  gouttes  de  la  dissolution  alcaline 
est  plus  fréqueuie.  L'exemple  suivant  donnera  une  idée 
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(le  l'écart   trouvé  ainsi    entre   deux  litres  pris   successi- 
vement. 

Acide  titré  =  lo  centimètres  cubes, 

titre  de  Talcali,  la  dissolution  étant  versée  d'une  ma- 
nière  uniforme  jusqu*au    point  convenable  de  la  salu-       ^^ 
ration .  .....* .....  i 33,  o 

Titre  du  même  alcali^  la  ehut^  de  la  dissolution  ayant 
été  interrompue  une  première  fois  par  hésitation  au  mo- 
ment où  l'indice  de  la  neutralisation  commençait  à  pa- 
raître ...    . 33,4 

Différence o,4 

Il  n'est  également  pas  indifférent,  pour  le  lavage  des  ap- 
pareils à  absorption  ou  pour  diluer  dans  le  volume  d'eau 
adopté  les  lo  centimètres  cubes  d'acide  irtré  destinés  à  la 
prise  du  titre  de  T alcali,  d'employer  de  Teaa  distillée 
bouillie  ou  non  bouillie. 

Exemple, 

avec  lo  centimètres  cubes  d'acide  décime 

étendus  de  4o  centimètre  cubes  d'eau         ^^ 
pure  boailUe, .  .  . .    .  .      33, o 

avec  le  mén)e  aciile  dilué  dans  4o  centi- 
mètres cubés  de  la   même  eau    non 
.  bouillie, 35,5 

Différence.....       2,5 
c'est-à-dire  25 fois  Terreur  constante. 

pt  comme,  à  un  certain  moment  du  dosage  de  loxygène 
actif,  Tacide  et  une  importante  fraction  de  l'eau  de*  dilu- 
tion sont  mis  à  bouillir,'  il  est  évident  que  \e  résultat  d'un 
titrage  effectué  avec  ces  agents  doit  différer  de  celui  que 
donnerait  Tévaluation  du  litre  de  l'alcali  fait  avec  un  acide 
et  un  même  volume  d'eau  non  soumis  à  l'ébuUition.  Pour 
celte  raison,  il  est  donc  néceissaire  d'employer  dans  l'un  et 
l'autre  cas  de  l'eau  bouillie  dans  des  vases  qui  n'ont  pu  lui 
céder  aucun   corps   alcalin.   Il  est  également    important 


Titre 

de  la  dissolution 

alcaline 
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il'opérer  toujours  les  titrages  sur  des  voltinios  égaux  do 

liquide.  . 

Exemple, 

avec  Pacide   litre  étendu  de  6x>  centi- 

,    ,,  ,    ...      iiiètres  cubes  d'eau , . . .     33, o 

Titre  de  lalcah^  ,,    .,     ^.     »     '.     j       i      o 

avec   1  acide  titre   étendu    de    oo    ou 

I20  centimètres  cubes  d'eau. 28,5 

Différence 4>^ 

c'est-à-dire  45  fois  l'erreur  constante.  - 

Enfin,  on  ne  doit  pas  oublier,  pour  compléter  ces  indi- 
cations, de  procéder  tout  d'abord  à  la  préparation  d'un 
tournesol  très-sensible  et  au  lavage  à  l'acide  sulfurique  des 
(ioles,  des  verres,  des  pipettes,  des  tubes  à  boule,  etc., 
ainsi  que  M.  Boussîngaulten  donne  l'utile  ensetgiieraent 
dans  son  Mémoire  sur  le  dosage  de  l'ammoniaque  contenue 
dans  les  eaux  (i). 

C'est  alors  qu'il  est  permis  d'atteindre  dans  les  titrages 
la  précision  dont  les  di^  exemples  suivants  donnent  une 
idée.  .  ' 

Capacité  du  verre  où  s'effectue  la  saturation  =;=  2do  cent,  cubes. 

Substances  employées. 
Acide  titré  (10"=  o»%oo6i,  S0%  HO). .      10  cent,  cubes. 

Eau  bouillie. .......»•     4^  .         » 

Tournesol  sensible /  10  gouttes. 

Volume  du  liquide  à  saturer. ....     5o  éent.  cubes. 

Nature  de  la  dissolution  alcaline  :  eau  de  chaux. 

Indice  pris  comme  signe  de  neutralisation  de  l'acide  :  passage 
de  la  teinte  rouge  à  la  nuance  bleue  dans  toute  la  masse  du 
liquide  (i). 


^i)  Bocssi?(GAULT,  Mémoires  de  Chimie  apicole  ei  de  Physiologie,  p.  38i. 

(3)  C^esi  bien  àlortqu^ori  attribue  généralement  à  Taçide  carbonique  de 
Pair  Tapparition  de  la  couleur  rouge  qui  suit  bientôt  là  teinte  bleue  prise 
par  le  lournesol  au  moment  de  la  saturation  de  Tacide  par  Palcali,  et  la 
preuve  c'est  que  le  môme  phénomène  se  reproduit  quand,  au  lieu  d'effectner 
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Titre 

(le  la  dissolul 

ion  . 

olcîiline. 

1®^ essai. . .  .          32, c) 

nuance  bleue  pas  assez  générale. 

2®  essai. . .  r         33 ,o 

bonne  nuance. 

'3*  essai. . . .          33, a 

id. 

4®  essai.  ...          33,6 

id. 

5®  essai. ...         33, o 

id. 

6®  essai.  ...          33, i 

nuance  bleue  un  peu  forte. 

7*  essai. ...         32,9 

nuance  bleue  un  peu  faible. 

8«  essai. ...      ,    33,o 

bonne  nuance. 

g*'  essai. . . .          33, 0 

id. 

10*  essai. ...         33, 0 

id. 

Titre  moyen,         32,99 

ou  33'%  Q 

Aipsi,  sauf  trois  variations  comprises  dans  la  limite 
d'erreur  acceptée,  on  retrouve  toujours  le  même  titre.  En- 
core TopérateuF,  s'il  ne  peut  évîlçr  cette  erreur,  n'en 
ignojpe-t-il  jamais  le  sens,  puisqu(^  la  coloration  du  liquidé 
neutralisé  le  lui  intdique. 

S  m.^  ^  Épreuve  de  la  Méthode, 

La  garantie  de  rexaciitude  de  la  nouvelle  méthode  ozo- 
ixométrique  repose  sur  les  faits  suivants  : 

.  I.  L'ozone;  est  absorbé  rapidement  et  en  totalité  par  l'iodure 
de  potaàsium  en  dissolution  dans  Teau. 

II.  Lorsque  Tacide  sulfuriqué  et  Fiodùre  neutre  sont  suffir- 
samment  étendus  d'eau,  ils  ne  réagissent  pas  l'un  sur  l'autre,  soit 
à  froid,  soit  à  chaud  (i). 


dans  on  verre,  on  la  détermine  avec  de  TeaU  bouijUe  dans  un  ^etit  flacon  à 
^  étroit  goulot  qu'on  bouche  immédiatement  après  la  saturation.  D^ailleurs  la 
nuance  rouge  se  manifeste  en  môme  temps  dans  toute  la  masse  du  liquide 
et  non  particulièrement  à  la  partie  supérieure. 

.  (i)  Cependant,  quand  le  contact  des  deux  agents,  au  lieu  de  durep  quel- 
ques heures,  comme  c''est  le  cas  pour  la  plupart  des  expériences  de  labora- 
toire, doit  être  prolongé  pendant  plusieurs  semaines,  il  y  a  une  faible  rcac- 
lion  de  Tacide  sur  IHoduro.  Après  un  contact  de  sept  mois,  on  a  observe  en 
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Exemples:  1.  II. 

ce  ce 

Titre  de  Pacide  sans  lodtire 33, o     33, o 

Titre  de  l'acide  après  l'avoir  fait  bouillir  pen- 
dant dix  minutes  sans  iodure 32,9     33, o 

Titre  de  Tàcide  avec  o**',ic>o  d'iodure  neutre  ^ 

sans  ébullition , .      33 ,  6     32 ,9 

Titre  de  Facide  avec  un  mélange  de  o«',  ioo 
d'iodure  neutre  et  de  o*'',070  d'iode  libre, 
et  après  une  ébullition  de  dix  minutes. .  • .      33 ,0     33,  i 

ÏII.  Sous  rinfluencè  de  l'oxygène  naissant  et  .^n  présence  de 
Tacide  titré,  Fiodure  de  potassium  se  décompose  nettement  en 
iode  rendu  libre  et 'en  potasse,  qui  s'unit  aussitôt  à  Tacide  (i), 
ainsi  que  l'exprime  Téquivalence 

IK -H  0 -+- SO»fl^  =  KO.SO^flfijr -f- 1. 

Dans  ces  conditions,  Fiodate  de  potasse  ne  prend  pas, 
naissance,  car  en  dosant  l'ozone  d'après  la  potasse  engen- 
drée ou  en  le  calculant  d'après  l'iode  éliminé,  on  arrive  à 
des  résultats  qui  s^accordent  entre  eui[. 

Expérience  (2), 
Agents  employés. 

Atmosphère  ozonée,        5l  litres  produits  par  Télectrolyse  de 

l'acide  sulfuriqùe. 

Acide  titré  .,:.,..      to  cent,  cubes  =  o8'',oio  d'ozone. 

Iodure  titré 5  •  =:  p***,  191  d'iode. 

effel  que  je  titre  de  Facide  avait  diminué  et  que  la  quantité  de  potasse  qui 
correspondait  à  cette  différence  dans  le  titre  représentait  une  proportion 
d^oxy^rëne  qui  était  de  o8'',oooo5. 

(1)  L'absorption  de  Fozone  en  Fabsencc  de  Facide  donne  lieu  h  une  perte, 
ainsi  que  Féiablissent  les  résultats  suivants  :  > 

Ogone  trouvé  dftns  i  litre  d'oxygène  osoné  préparé  dans  des  circonstances 

différentes. 

\,  II. 

L^absorption  parPiodurej  en  présence  de  Tacide  titré..  0,00180    Q, 001782 
ayant  eu  lieu        '  (en  Pabsence  de  Facide  titré. .  0,00108    0,001102 

Différence...  0,00072    o,ooo63o 

(2)  Afin  d^opérer  l'absorption  de  J'oxygène  actif  dans  les  mêmes  condf- 


■   s. 


(  480 

Résultat  du  dosage  par  la  potasse  produite. 


ce 


-ntre  de  l'acide  1  ''"T  ,V«P«"^'«=« 33 ,4 

{  après  1  experienci^. 2,0 

Différence,....     3 1,4 
équivalant  à  o^'',oog4o  d'ozone.  . 

Résultat  du  dosage  par  Viode  éliminé. 

Iode  contenu  dans  riodure  titré  I         ,       ^r  ^'     o>i9io 

(  après Texpér.     0,0420 

-  Différence o ,  1490 

équivalant  à  0,00939  diozône. 

Résumé, 

Ozone  trouvé  par  la  potasse  produite 0,00940 

Ozone  trouvé  par  l'iode  éliminé  ........     0,00939 

Différence....*     0,00001 
>    Conclusion, 

Le  parfait  accord  entre  les  résultats  obtenus  par  les  deux  mé- 
thodes différentes  montre  donc  qu'on  peut  avoir  confiance  dans 
les  données,  fou  mies  par  le  procédé  alcalimétrique. 

lions  de  température  et  de  vitesse,  et  pour  se  mettre  également  h  Tabri  de 
la  cause  d^errear  é'ceââionnce  par  Taltération  lente,  mais  successive,  à  la- 
quelle est  constamment  soumise  toute  atmosphère, ozonéc,  on  dispose  Tex- 
périence  de  manière  que  ce  spit  la  mémo  dissolution  iodurée  qui  en  absor- 
bant roxjr|rène  odorant  en  indique  la  proportion  tout  a  la  fois  d^aprè^i  la 
potasse  produite  et  l'iode  éliminé.  C'est  pourquoi,  dans  eette  circonstance, 
la  dissolution  titrée  d'iodnre  de  potassium  ajoutée  à  Tacide  titré  doit  être 
pure  et  sa  teneur  en  iode  exactement  connue.  Après  Tabsorption  de  Toxy* 
gène  ozone,  on  fait  bouillir  comme  à  Tordinaire  te  mélange  d'acide  et  d'iO' 
dure  modifié,  pour  cUasser  triode  déplacé  et  entreprendre  après  le  refroidis^ 
sèment  la  saturation  dé  Pacide  par  Palcaji  titré,  d'où  l'un  déduit  la  potasse 
formée.  Celte  xionnai.ssance  une  fois  acquise,  c'esl  sur  le  résultat  môme  de 
ce  titrage  qu'on  procède  ensuite  au  dosage  de  Tiodé  par  l'emploi  d'une  dis-^ 
solution  titrée  de  brome  ou  de  chlore  ou  d'bypocblorite  qu'on  sait  réagir 
rapidement  sur  l'iodure  non  décomposé  sans  modifier  l'iodate  de  potasse. 
La  comparaison  entre  le  poids  de  l'Iode  ainsi  trouvé  et  celui  qui  existe  pri- 
raitiveraeint  dans  la  dissolution  Utrée  normale  établit  la  quantité  d'iode  qui 
a  été  éliminée  paru  lie  proportion  équivalente  d^osone. 

Ann,  de  Chinu  et  de  Phrs,,  3«  série,  t.  LXVII.  (  Avril  lÔGS.)  3 1 
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^  IV,   —  Résumé, 

Les  observations  qui  sont  rapportées  dans  ce  Mémoire 
mettent  donc  en  évidence  les  faits  suivants  i 

1°  L'iodure  de  potassium  du  commerce  est  toujours  alca- 
lin, et  pour  entrer  dans  la  préparation  du  réactif  destiné' 
à  déceler  l'ozone,  il  doit  êtreVendu  neutre. 

2^  Lepapierioduro-amidpnné  imaginéparM.  Schdenbein 
ne  peut  servir  à  caractériser  Toxygène  odorant  parce  qu'il 
se  colore  d'une  manière  semblable  fious  Finfluénce  d'un 
assez  grand  nombre  de  corps.  Il  en  est  de  même  des  agents 
chimiques  successivement  proposés  pour  le  remplacer  (sel  de 
manganèse,  prussiatede  potasse,  etc.). 

3°  Ce  mêhxe  papier,  tel  qu'on  l'emploie  pour  les  obser- 
vations ozonométriqués,  ne  fournit  pas  davantage  des  ré- 
sultats exacts  pour  apprécier  la  proportion  de  l'ozone,  at- 
tendu que  la  température  et  Pétat  Hygrométrique  de  l'air 
font  varier  la  coloration  du  réactif  quoique  la  quantité  de 
l'oxygène  naissant  reste  statiônnaîre. 

4°  Pour  ces  diverses  faisons,  on  ne  doit  pas  ajouter  plus 
de  confiance  dans  les  indications  de  l'ozonoscppe  que  dans 
celles  de  l'ozonomètre,  quels  que  soient  d'ailleurs  les  préten- 
dus perCectionnéments  qu'on  ait  cru  apporter  à  la  confec- 
tion du  papier  ioduro -amidonné.  C^est  le  principe  de  sa 
préparation  qu'il  fallait  changer,  et  noula  forme. 

5*^  Mais  si,  au  liétiJe  caractériser  Tozotie ^par  l'iode 
qu'il  déplace  de  l'iodure,  on  décèle  sa  présence  par  la  réac- 
tion alcaline  que  présente  sa  combinaison  av«c  le  potas- 
sium, on  arrive  à  un  tout  autre  résultat,  car  ni  le  chlore 
ni  le  brome  ne  peuvent  engendrer  de  la  potasse;  tie  plus,  A 
la  température  ordinaire,  l'oxygène  inactif  ne  possède  pas 
davantage  cette  faculté  envers  l'iodure  de  potassium.  C'est 
sur  ce  principe  qu'est  fondée  la  nouvelle  méthode  d'ana- 
lyse qui  fait  l'objet  de  la  deuxiènxe  partie  du  Méoàoire. 

6®  L'ozone  est  absorbé  rapidement  et  en   totalité  par 
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riodure  de  potassium  neutre  dissous p  Parmi  les  produits 
formés,  il  se  trouve  dç  la  potasse  libre  qui  colore  en  bleu  le 
tournesol  rouge.  ^ 

7^^  Sous  Tinfluence  dô  Fozone  et  en  présence  de  Facide 
sulfurique  titré,  Fiodurô  de  potassium  se  décompose  net- 
tement en  iode  rendu  libre  et  en  potasse  qui  s'unit  a  l'acide, 
et  en  modifie  le  titre: 

IK  H-  (n)  4- SO^  Aq  =  KO.SÔ\  Aq -m/ 

,8**  Lorsque  l'acide  et  l'iodure  sont  suffisamment  étendus 
d'eau,  ils  ne  réagissent  pas  l'un  sur  Tautre,  soit  à  froid, 
soit  à  chaud* 

9°  Pour  constater  la  présence  de  Fozone  d'après  ces 
données,  on  se  sert  de  deux  tubes  faisant  office  d  éprouvet- 
tes,  de  i5"  à  20  centimètres  cubes  de  capacité,  et  reliés 
entre  eux  par  un  tube  abducteur.  Dans  la  première 
éprouvette,  où  doit  d'abord  se  rendre  le  gaz  à  analyser,  on 
verse  environ  3  centimètres  cubes  d'eau  pure  colorée  par 
quelques  gouttes  de  iouTn^ol  rouge  vineux  stable,  et.dans 
la  seconde  éprouvette  on  place  une  semblable  quantité 
d'eau  colorée  par  lè  même  tournesol,  mais  dans  laquelle  se 
trouve  un  centième  de  son  poids  d'iodure  de  potassium 
neutre.  Quand  le.gaz  soumis  à  Fessai  contient  de  l'ozone^ 
la  teinte  du  liquide  témoin  du  premier  tube  ne  varie  pas 
ou  Varie  peu,  tandis  que  la  couleur  de  la  liqueur  ibdurée 
passe  au  brun  violacé,  puis  au  vert  bleu.  I>ans  tous  les 
cas,  on  doit  vérifier  si  le  gaz  a  bien  l'odeur  de  Fozone. 

lo**  Le  dosage  4e  Foxygène  odorant  comprend  trois 
pbases  distinctes  : 

I,  L'absorption  de  V ozone  par  Viodure  de  potassium,  en 
présence  d^  V acide  titré  en  excès.  Cette  opération  s'efleclue 
dans  un  ou  deux  tubes  de  W  ill .  Pour  i  o  centimètres  cubes 
d'acide  titré  contenant  oS'",oo6i  SO'.HO,  équivalant  à 
66'',  Qoi  d'ozone,  on  ajoute  i  centimètre  cu]3e  d'une  dissolu- 
tion d'iodure  contenant  au  maximum  08*^,0^0  IK. 

-  ,      3i. 
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U.  L élimmaliojh  de  Viode.  Après  rabsorpliou  de 
l*ozone,  on  verse  le  contenu  des  tubes  Will  dans  un  petit 
ballon,  et  on  le  soumet  à  rëbilllition  jusqu'à  ce  que  la 
liqueur  ne  conlserve  plus  qu'une  teinte  paille  très*faible. 

III.  L'évaluation  de  la  potasse  produite.  Après  le 
refroidissement  du  liquide ,  on  en  prend  le  titre  alcali^ 
métrique  à  Paide  de  l'èau  de  chaux. 

11^  L'exactitude  de  la  nouvelle  méthode  analytique 
ressort  à  la  fois  des  faits  précédents  et  de  la  concordance 
des  résultats  qu'elle  a  fournis  avec  ceux  observés  par  un 
procédé  qui  a  permis  de  calculer  Tozone  d'après  l'iode  éli-* 
miné,  ainsi  que  l'indique  l'exemple  suivant  : 

Atmosphère  ozonée  produite  par  rélect^olyse  de  Tàcide 
sulfurique  =  5  litres. 

Ozone  trouvé  par  la  potasse  produite. ......     0^00940 

Ozone  trouvé  par  Tiode  éliminé. ........     0,00989 

Différence.....     0,00001 

NODVELLEI»  EXPÉRIENCES 

snr  le  rnoofement  gyratoire  f  one  niasse  liquide  qni  Vécoale  par  on  orifice 
pratiqué  en  mince  paroi  au  centre  du  fond  jcirculaire  et  horizontal  d'un  vase 

ayant  la  forme  d'un  cylindre;  droite 

Par  m.  F.  LAROQUE. 


Dans  un  premier  travail  inséré  dans  ce  recueil  (i),  et 
qui  avait  principalement  pour  objet  d'établir  qu'il  conve- 
nait d'interpréter  les  expérîenceis  de  IVf.  Perrot  autrement 
qu'il  ne  l'avait  fait  lui-même  (2),  j'avais  justifié  en  outre 
par  des  faits  nombreux  la  conclusion  suivante  : 

(i)  Annales  de  Chimie. et  de  Physique,  3*  série,  t.  LXI. 

[pi)  Comptes  rendus  des  séances  de  V Académie  des  Sciences,  U  XLtX,  p .  63;. 
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((  Pendant  les  expérrences  de  M.  Magniis  et  de  M.  Per- 
•  rot,  ou  l'ort  a  remarqué  un  mouveraenl  de  rotation  de  la 
niasse  liquide,  d'abord  sensible  à  la  surface  et  au-dessus  de 
ToriBce  et  peu  d'instants  après  que  l'écoulement  avait  com- 
mencé, ce  mouvement  ;existaît  dans  là  masse  liquide  avant 
l'écoulement.  » 

M.  M agnus,  loin  de  s'attacher  à  prouver  que  mes  expé- 
riences étaient  inexactes,  qu'il  en  était  de  même  pour  les 
conclusions  que  j'en  avais  déduites,  a  publié  une  Noie 
uniquement  remarquable  par  l'oubli  des  égards  que  l'on 
doit  à  tous  ceux  qui  s'occupent  consciencieusement  de  re- 
cherches scientifiques  (i).  J'aurais  donc  pu  me  dispenser 
d'y  répondre,  si  l'intérêt  de  la  science  et  de  la  vérité  ne 
m'avait  pas  imposé  le  devoir  de  faire  connaître  les  résultats 
de  nouvelles  expériences  sur  le  iliême  sujet  qui  sont  en 
parfait  accord  avec  iceux  déjà  connus.  D'ailleurs,  comme  la 
science  n'a  rien  à  gagner  avec  les  querelles  personnelles,  je 
n opposerai  que  des  faits  bien  constatés  à  chacune  des  atta- 
ques que  M.  Magnus  a  dirigées  contré  mon  travail. 

Premièrement.  M.  Magnus  m'accuse  d'avoir  traduit 
inexactenient,  et  dians  l'intérêt  de  ma  cause,  certains  pas- 
sages du  §  37  de  son  Mémoire.  Pour  prouver  que  celte  ac- 
cusation malveillante  n^a  aucun  fondenient,  il  me  suffira 
de  remplacer  ma  première  traduction  par  la  suiyatitc, 
qu'on  s'est  efforcé  de  rendre  aussi  littérale  que  possible  : 

«  Et  même  lorsque  toutes  ces  conditions  sont  remplies, 
l'afflux  du  liquide  n'éçt  régulier  que  pendant  un  court  in- 
tervalle après  que  l'écoulement  a  commencé.  11  nait  alors 
en  effet  dans  le  liquide  un  mouvement  de  rotation  qui,  s'il 
dure  quelque  temps,  ne  s'étend  pas  seulement  sur  une 
grande  partie  dû  fond,  mais  atteint  encore  les  couches  su- 
périeures du  liquide.  tJrie  telle  rolalioh  du  liquide  naît 

(i)  Annales  de  Chimie  et  de  PJ^ysie/ae,  5®  série,  t.  LXIll. 
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toutes  les  fois  que  le  mouvement  de  toutes  les  molécules 
d'eau  contenues  dans  un  plan,  par  exemple  des  molécules 
ail  fond  du  vase,  n'a  pas  de  résultante  commune.  Il  n'y  a 
pas  de  rotation,  si  les  directions  du  mouvement  de  toutes 
les  molécules  qui  se  trouvent  au  fond  du  vase  passent  toutes 
par  un  point,  le  centre  de  l'ouvertui^.  Mais  si,  par  quelque 
influence  perturbatrice,  par  ex^emple  par  celle  d'un  obstacle 
au  fond  ou  d^un  mouvement  communiqué  a^u  liquide  par 
une  cause  extérieure,  les  directions  du  mouvement  de 
quelques  particules  viennent  à  être  changées,  comme  alors 
toutes  les  directions  ne  passent  plus  par  le  même  point,  un 
mouvement  rotatoire  du  liquide  doit  xiécessai renient  se 
produire.  Mais  de  telles  influences  sont  tout  à  Ësiit  inévita- 
bles, et  de  là  vient  que  le  liquide  se  met  toujours  en  rota- 
tion au  bout  de  quelque  temps,  rotation  qui  commence  dans 
la  couche  la  plus  inférieure  et  se  communique  ensuite  à 
toute  la  masse.  » 

On  comprendra  plus  bas  pourquoi  M.  Magnus  nç  m'a 
pas  fait  le  reproche  d'avoir  omis  de  citer,  dans  l'intérêt  de 
ma  cause,  cet  autre  passage  extrait  de  son  Mémoire  : 

«  Par  suite  de  cette  rotation,  il  se  développe  ordinaire- 
ment au  bout  de  quelque  temps  une  dépression  en  forme 
d'entonnoir  qui  ne  se  montre  d'abord  qu^à  la  surface,  mais 
qui  «descend  bientôt  jusqu'à ,  l'orifice  d'écoulemeut.  (Suite 

»  §38.  Pour  éviter  ce  creux,  ainsi  que  tout  le  mouve^ 
ment  de  rotation,  je  me  suiô  servi  d'un  appareil  formé  de 
4]uatre  plaques  de  fer-blanc, très-mince,  chacune  de  o™,25 
de  haut  et  de  o^,  12  de  large,  et  réunies  ensemble  à  angles 
droits  comme  un  tourniquet.  Cet  appareil  doit  être  placé 
sur  le  fond  du  vase,  de  telle  sorte  que  l'orifice  se  trouve 
juste  au  milieu  de  l'espacé  qui  reste  libre  entre  les  quatre 
plaques  verticales.  Parce  moyen,  il  est  possible  d'éviter  la 
rotation  jusqu'à  une  petite  distancée  de  l'orifice  "sans  troubler 
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la  régularité  dans  l€  mouvement  de  Teau  vers  rorifice*  Je 
dounerai  dans  Ja  suite  à  cet  appareil  le  nom  de  Berahiger 
(tranquillîsateui^).  ».  . 

Secondement-  Ou  ne  saurait  concevoir,  d'après  le  savant 
de  Berlin,  pourquoi  j'ai. fait  mention  de  certaines  expé- 
riences de  la  première  série  qui  ne  prouvent  rien,  prétend-il , 
si  ce  n'esjt  que  je  n'ai  pas  laissé  assez  de  temps,  au  liquide 
pour  prendre  un  état  de  repos  complet.  Il  ajoute  que  j'ai 
observé  un  mouvement  gyratoire  en  laissant  le  liquide  pen- 
dant dix-sept  heures  en  rcipos  avant  de  faire  commencer 
l'écoulement.  Mais  n'ai-jjc  pas  eu  le  soin  de  faire  ressortir 
d'abor(}  que  dans  ce  second  cas  la  rotation  ne  se  manifeste 
qu'après  réduction  dç  la  charge  à  o^^qS,  tandis  que  dans 
le  premier  cas,  au  contraire,  cette  rotation  se  développe 
presque  immédiatement  ^près  que  Técoulemeut  a  com^ 
mencé  ?  Âiusi  donc,  d'après  les  expériences  qui  composent 
la  preinière  série,  il  est  bien  établi  que,  si  le  liquide  cotkr 
serve,  au  moment  où  l'écoulement  commence,  une  partie 
du  mouvement  qui  existai (  pendant  le  remplissage,  il  se 
pk*oduit  presque  immédiatement  une  rotation,  au-dessus  de 
l'orifice.  Et  il  .est  nécessaire  que  la  vitesse  angulaire  de  cette 
rotation  soit  encore  assez  grande,  quoique  les  flottants  pja- 
ràijssent  immobiles^  pour  que  le  mouvement  gyratoire  soit 
accomps^né  d'une  excavation  en  forme  d'entonnoir,  et  que 
cette  etcavation  s'enfonce  jusqu'à  l'orifice.  Mais  si,  con- 
traireinent,  la  masse  liquide  est  au  repos  complet  quand 
l'écoulement  commence,  on  ne  constaté  alors  une  rotation 
Irès-lente,  et  par  conséquent  sans  excavation  apparente, 
qu'après  réduction  de  la  charge  à  p™,3  environ.  Dès  lors 
n'est-il  pas  évident  que  les  expériettj;es  dont  M.  Magnus 
n'a  pas  compris  l'utilité  me  donnaient  seules  le  droit  d'é- 
tablir la  conclusion  pour  laquelle  il  lui  a  été  si  désagréable 
de  répondre  à  ma  publication  ?  Au  reste,  d'autres  faits  me 
permettront  enix)re  de  conclure  de  la  même  manière. 

Troisièmement,   M.    Magnus   prétend   que   c'est  de  la 
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deuxième  série  de  mes  expériences  que  j*ai  déduit  la  con- 
clusion n^  I  de  mon  travail.  Et  cependant  elle  résulte  de 
Fensemble  de  toutes  mes  expériences,  comme  Tindique  de 
la  manière  la  plus  explicite  la  phrase  qui  précède  les  con- 
clusions et  que  je  reproduis  textuellement  : 

u  JMous  croyons  pouvoir  déduire  des  expériences  nom- 
breuses et  variées  dont  nous  venons  de  rendra,  compte  les 
conclusions  suivantes  :  » 

Quatrièmement.  On  lit  dans  la  Note  de  M.  Magnus  le 
passage  que  vqîci  : 

«  Mi  Larpque  n'a  pas  iPaît  d'etpérîences  avec  d'autres 
orifices.  C'est  pourquoi  il  ne  peut  p^s  dire  jusqu'à  quelfe 
hauteur  le  mouvement  gyratoîre  se  propage:  S'il  eût  em- 
ployé des  orifices  plus  petits  ou  plus  grands,  i^on-seulement 
circulaires,  maïs  de  formes  différentes,  s'il  eût  employé  des 
obstacles  près  de  l'orifice^  il  aurait  obtenu  des  résultats 
ti'ès-diflérenls  { I  ).  )) 

Il  était  bien  évident,  d'après  le  titre  de  ma  Note,  que 
les  résultats  quelie  contient  n'étaient  applicables  que  dans 
le  cas  de  l'écoulement  par  un  orifice  circulaire  et  de  o™,oi 
de  diamètre.  Mais  il  était  intéressant^  à  divers  titres,  de 
constater  le  degré  de  confiance  que  méritaient  les  nouvelles 
assertions  de  M.  Magnuâ.  Aussi  me  stiis-je  empressé  de 
faire  de  nouvelles  expérîences^d'après  ses  indications. 

Je  me  suis  servi  pour  c^la  du  vase  que  j'ai  décrit  dans 
ma  première  Note,  disposé  absolument  de  la  même  ma- 
nière. Toutefois,  j 'ai  apporté  quelques  modifications  utiles 
au  mode  d'expérimenter.  J'avais  eu  l'occasion  de  m*aper- 
cevoir  que  certaines  agitations  de  i'aîr  au  contact  de  la  sur- 
face liquidt^  mettaient  en  mouvement  là  poussièreHoltante, 
mouvement  qui  se  transformait  quelquefois  eu  gyratoire. 
De  là  nécessairement  une  cause  d'erreur.  Pour  l'empêclier, 
j  ai  eu  le  soin,  avant  de  comnpiencer  l'écoulement,  de,  fer- 


(i)  Annales  de  Chimie  et  de  jPAr«>a<?,  3«  st'rie,  t.  LXIIF,  p.  3G/|. 
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mer  le  vase  avec  un  couvericle  après  avoir  saupoudré  la' 
surface' de  l'eau  avçcla  sciure  de  bois.  Ce  couvercle  per- 
mettait Taccès  facile  de  l'air,  eu  même  temps  qu'il  en  em- 
pêchait les  tourbillonnements.  Enfin,  lorsque  la  faible  agi- 
tation produite  par  toutes  ces  opérations  et  par  les  actions 
capillaires  entre  les  parcelles  de  la  sciure  était  compléter 
ment  éteinte,  on  ouvrait  l'orifice.  Pendant  l'écoulement, 
on  pouvait  facilement  constater  ies  positions  relatives  des 
flottants  éclairés  par  la  lumière  qui  pénétrait  dans  le  vase 
par  les  fenêtres  dont  ses  parois  sont  percées.  J'ai  expéri- 
menté avec  des  orifices  x^ircuiaires  dont  le  diamètre  a  va- 
rié depuis  o"*,oo5  jusqu'à  o",o3,'avec  un  orifice  carré  de 
o"*,©!  decôtéj  avec  un  orifice  ayant  la  forme  d'un  triangle 
équilatéral  de  o°*,oi  de  côté,  enfin  avec  un  orifice  cruci- 
forme. L'interValle  de  temps  qui  s'est  écoulé  entre  la  fin 
du  remplissage  et  le  commencement  de  l'écoulement  n'a 
jamais  été  moindre  que  soixante-douze  heures;  Alors  évi- 
demment le  mouvement  de  la  masse  liquide  existant  pen- 
dant le  remplissage  était  complètement  éteint.  C'est  dii 
reste  ce  qu'indiquait  la  chute  parfaitement  verticale  de 
quelques  parcelles  solides  après  le  dépèl  de  la  sciure  de 
bois  sûr  la  surface  de  l'eau.  On  a  suivi  avec  l'attention  là 
plus  scrupuleuse  le  mouvement  des  flottants.  Or  je  puis 
affirmer,  sans  avoir  à  craindre  d'être  contredît  par  d'autres 
expérimentateurs,  que  la  chute  des  flottants  ne  s'est  jsimais 
transformée  en  rotation  avant  que  ïa  charge  fût  réduite  au- 
dessous  de  o™,o3.  Et  cependant,  dans  certaines  expériences, 
récouleinent  a  duré  pendant  pliis  de  quatre  heures. 

On  a  entrepris  une  seconde  série  d'expériences  pendant, 
lesquelles  l'écoulement  a  eu  lieu  par  les  orifices  rectangu- 
laires et  triangulaires  des  expériences  précédentes.  Mais 
chacun  de  ces  orifices  était  muni  d'obstacles  placés  sur  ses 
bords.  Ces  obstaclejs,  d'une  épaisseur  commune  d'environ 
o"*,ooo5,  avâiejit  la  forme  triangulaire;  ils  étaient  disposés 
comme  Je  représentent  les  /%.  i  et  a. 
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Or,  pendant  cette  seconde  série  d*experieuces,  la  rota- 

Fig.  r.  Ffg.   2."      ' 


tiou  des  flottants  n  a  jamais  été  sensible  avant  réduction  de 
]a  charge  aùrdessous  de  o"*,! .  Celte  rotation  n'a  jatoais  été 
accompagnée  d'une  dépression  appréciable.  Et  cc|>eodant, 
avec  l'orifice  triangulaire,  la  durée  de  récoulenacnt  a  dé- 
passé une  demi-heure. 

Résumé. 

Ainsi  donc,  d'après  M,  Magn^s,/ toutes  les  fois  qu'une 
masse  liquide,  d-abord  au  repos,  s'écoule  par  un  orifice 
pratiqué, en  mince  paroi  sur  le  fond  horizontal  d'un  vase, 
il  doit  se  manifester,  au  bout  d'un  certain  temps,,  sous  rin- 
flueuce  de  causes  inévitables,  un  mouvement  gyratoire.  Ce 
mouvement  prenant  naissance  à  l'orifice  se  communique  à 
toute  la  masse.  De  plus,  par  suite  de  cette  ro^ûon^  on 
yoit  se  développer  ordinairement,  au  bput  de  quelque 
temps,  une  dépression  en  forme  d'entonnoir  qui  ne  se 
contre  d'abord  qu'à  la  surface,  ^nais  qui  descend  bientôt 
jusqu'à  l'orifice  d'écotilement.  Ajoutons  que  pendant  les 
diverses  expériences  de  M.  Magnus,  la  durée  de  l'écoule- 
ment complet  a  varié  entre  un  quart  d'heure  pi  une  demi- 
heure  environ. 

Il  résulte  de  mes  expériences  que  si  l'écoulement  par  un 
prifice  en  mince  paroi  ne  commence  qu'après  le  repos  de 
toute  la  masse  liquide,  il  |ie  se  manifeste  un  nijouvement 
gyratoire  qu'après  réduction  de  la  charge  au-dessous  de 
o"^,i,.  l'écoulement  ayant  commencé  sous  une  charge  de 
o"*,48  au  moins.  Ce  mouvement  ne  se  communique  qu'à 
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une  très-petite  distance  anloi^r  de  Taxe  de  l'orifice;  il  n^est 
jamais  accompagné  d'une  dépression  sensible. 

Mais  si  avant  que  Técoulement  commence  le  liquide  est 
en  rotation  au-dessus  de  Torifice,  quoique  les  flottants 
paraissent  immobiles,  ceux-ci  finissent  par  prendre  au- 
dessus  de  Torifire  un  mouvement  gyratoire,  et  par  suite  il 
se  forme .  une  dépression  infundibulifbrme  qui  peut  des- 
cendre jusqu'à  Torifice  d'écoulement.  Mais  Tintervalle  de 
temps  qui  sépare  l'instant  où  Fécoulement  a  commencé^ 
et  celui  où  la  rotation  des  flottants  devient  sensible,  l'é- 
poque où  là  dépression  apparaît,  la  profondeur  qu'atteint 
cçtte  dépression,  toutes  ces  circonstances' sont  variables 
avec  la  vitesse  angulaire  des. molécules  liquides  au-dessus 
de  l'orifice  avant  l'écoulement. 

^  Quelles  que  soient  donc  encore  les  prétentions  que  vou- 
dra m'attribuer  M.  Magnus,  je  dois  forcément  maintenir  la 
conclusion  suivante  : 

((  Pendant  les  expériences  de  Mv  Magnus,  où  il  a  remar- 
qué lin  mouvement  de  rotation  de  la  masse  liquide»  d'a- 
bord sensible  k  la  surface,  et. peu  d'instants  après  que 
l'écoulement  avait  comtaencé,  ce  mouvement  existait  iné-: 
vilablement  dansla  masse  liquide  avant  l'écoulement.  » 

Supplément» 

M.  Magnus  voulant  empêcher  la  rotation  qui  prend 
naissance  peu  de  temps^ après  que  l'écoulement  a  commencé, 
rotation  qu'il  attribuait  à  tort  à  des  causes  inévitables^  in- 
venta à  cet  effet  le  Beruhiger. 

Afin  d'apprécier /le  degré  d'iôipor  tance  de  cette  inven- 
tion, j'ai  fait  usage,  pour  un  très-grand  nombre  d'expé- 
riences, d'un  JSemAi^er  construit  d'après  les  indications  de 
M.  Magnus,  çt  où  la  base  de  l'anneau  a  (Jig,  3  )  correspond 
à  une  hauteur„de  o™,o9  au-dessus  du  fond  du  \^se  quand 
l'instruaient  est  en  place. 
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Or,  que!  que  soit  l'orifice  par  lequel  le  liquide  s'écoule, 

quelles  que  soient  les  circonstauces  qui  accompagnent  l'é- 


coulement, il  se  manifeste  toujours  une  rotation  au-dessus 
de  l'orifice,  sensible  à  la  surface,  mois  après  que  la  charge 
est  devenue  plus  petite  que  o",oç).  L'emploi  du  Beruhiger 
est  donc  absolument  inutile. 

D'autre  part,  ii  est  incontestable  que  l'auneau  a,  d'après 
sa  bauteur  au-dessus  de  l'orifice,  peut  modifier  la  constitu- 
tion physique  de  l'afflux  liquide  vers  cet  orifice,  et  par 
suite  provoquer  une  modification  correspondante  dans  la 
constitution  physique  de  la  veine.  Or,  comme  M.  Magnus 
n'indique  nulle  part  dans  son  Mémoire  la  position  que 
doit  occuper  nécessairement'  l'anneau  a  pour  qu'il  soit 
sans  influence  sur  l'écoulement,  il  pn  résulte  que  l'emploi 
du  Beruhiger  est  non -seulement  inutile,  mais  qu'il  peut 
être  nuisible,  lorsqu'on  veut  étudier  la  constitution  phy- 
sique de  la  veine  liquide  dans  le  cas  de  l'écoulement  par  un 
orifice  percé  en  mince  paroi  plane. 

Je  signalerai  en  terminant  Un  phénomène  très-curieus 
que  j'ai  constaté  pendant  plusieurs  de  mes  expériences.  Au 
moment  où  l'écoulement  a  commencé,  le  disque  à  orifice 
était  couvert  d'une  multitude  de  bulles  gazeuses,  très-rap- 
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prochées,  maïs  distribuées  irrégulièrement  autour  de  Tori- 
fice,  quelqueô-unes  même  placées  presque  au  contact  de  ses 
bords.  Toutes  ces  bulles  sont  restées  adhérentes  à  la  isurface 
du  disque  j  usqu'à  Fépuîsement  complet  du  liquide,  et  m^me 
dans  les  circonstances  ou  il  s'est  manifesté  au-dessus  de 
l'orifice  une" rotation  très-rapide.  M.  Magnus  a  remarqué 
de  son  côté  qu'en  plaçant  des  obstacles  marginaux  près  des 
bords  de  l'orifice,  la  forme  de  la  veine  n'était  pas  modifiée 
sensiblement  tant  que  l'épaisseur  de  ces  obstacles  ne  dé- 
passait pas  certaines  limites.  Ne  semble-t-on  pas  en  droit 
d'admettre,  d'après  l'ensemble  des  faits,  qu'il  existe  au 
fond  du  vase^  du  moins  quand  il  est  horizontal,  une  couche 
d'épaisseur  variable  avec  la  charge,  qui  ne  prend  aucune 
part  à  l'écoulement,  si  ce  n'est  tout  autour  de  l'orifice  et 
à  ;une  très-petite  distance  de  ses  bords?  C'est  du  reste  ce 
qu'il  importerait  beaucoup  pour  la  mécanique  des  liquides 
d'établir  incontestablement.  Je  rendrai  compte  dans  un 
autre  Mémoire  des  résultats  des  expériences  que  j'ai  entre- 
prises dans  ce  but. 


mmm  m  la  chuie  pubues  a  l'ëtbangeb. 

.     Extraits  par  M.  Adûlpbk  WURTZ. 


Sur  le  biuret;  par  M.  C.  Finokh  (i).  . 

Ou  sait  que  M,  Wiedemann  a  obtenu  le  biuret  en  sou^ 
mettant  l'urée  à  l'action  prolangée  d'une  température  de 
150*^-170^.  Il  se  tiégage  dans  cçtte  circonstance  de  l'eau  et 
de  l'ammoniaque,  tandis  que  de  l'urée  régénérée  se  sublime 


(1)  AnnahnderChemie  und Pharmacie,  t,  CXXIV,  p.  33i  (nouvelle  série, 
t.  XLVIU);  décembre  1862. 
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dans  le  col  de  la  cornUe.  Le  résida  est  coniplétcmeul  so- 
lubie  dans  Peau  bouillante  et  la  solution  laisse  déposer  par 
le  refroidissement  des  cristaux  d'acide  cyanurique  et  d'am- 
mélide.  L'acide  cyanurique  contenu  dans  Teau  mère  ayant 
été  enlevé  à  laide  de  Tacéute  de  plomb  baaique^  la  liqueur, 
débarrassée  de  plomb,  donne  par  l'évaporation  des  cristaux 
die  biuret^ 

Ce  corps  se  présente  soiis  forme  de  mamelons.  Lorsqu'on 
ajoute  à  une  solution  de  biuret  une  solution  de  sulfate  d'ar- 
gent et  puis  dç  Tammoniaque,  il  se  forme  immédiatement 
un  précipité  soluble  dans  un  excès  d'ammomaque  et  qui 
apparaît  de  nouveau  lorsqu'on  neutralise^  l'excès  d'ammo- 
niaque par  l'acide  nitrique.  Ce  précipité  possède  la  conïpo- 
sition  du  cyanurate  d'argent  ^e  MM.  Liebîg  et  Wœhlér^ 
AgO,  C«Az*HAg'0«. 

La  solution  d'où  ce  précipité  s'était  déposé  i*enferme  de 
urée. 

Lorsqu'on  dirige  sur  du  biuret  chauffé  à  iao°  du  gaz 
chlorhydrique  sec,  ce  gaï  est  absorbé  et  il  se  forme  une  com- 
binaison qui  a  .donné  à  l'analyse  des  nombres  répondant  à 
la  formule  ^ 

Le  biuret  se  comporte  donc  comme  une  base  faible.  Sa  com- 
binaison avec  l'acide .  chlorhydrique  est  décomposée  par 
l'eau* 

Lorsqu'on  chauffe  le  biuret  à  160  ou  lyo'^dans  un  cou- 
rant de  gaz  chlorhydrique,  il  se  ramollit  et  se  décompose 
€n  perdant  de  l'eau  et  de  l'adde  carbonique,  et  il  reste  une 
masse  jaunsitre  boursouflée  ^  qui  se  dissout  partiellement 
dans  l'eau*  La  solution  a  été  évaporée  plusieurs  fois  à  sic- 
cité,  reprise  par  1  eau  et  finalement  par  l'alcool,  qui  a  laissé 
un  résidu  de  sel  ammoniac.  Là  solution  alcoolique  a  donné 
pàrTévaporation  un  résidu  sirupeux  qui  est  devenu  cristal- 
lin par  le  refroidissement.  La  solution  aqueuse  de  ce  résidu 
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a  élt*  uiélée  avec  du  chlorure  de  plaliiie  et  abandonnée, 
après  fîltralioa,  dans  une  atmosphère  sèche.  Quelques  jours 
après  il  s'en  est  séparé  de  gros  cristaux  de  chlore  doutle 
de  piétine  et  de  guanidine.  Après  avoir  séparé  le  platine 
delà  solutionne  ce  composé  à  Taide  deThydrogène  sulfuré, 
et  le  chlore  à  l'aide  dé  l'oxyde  d'argent,  on  a  évaporé  et 
on  a  obtenu  des  cristaux  de  carbonate  de  guanidine 

Le  résida  insoluble  dahs  Teaii,  dont  il  a  été  question  plus 
haut)  est  formé  d'acide  cyanurique  et  de  cyanurate  d'urée 
C®ffAz*0^,  offrant  tous  les  caractères  que  M.  Rodweiss 
attribue   à  cette  combinaison. 

Lorsqu'on  fait  bouillir  le  biuret  avec  l'acide  chlorhy- 
drique  concentré,  il  se  décompose  ;  l'acide  nitrî(|ue  con- 
centré le  dédouble  en  acide  cyanurique  et  en  nitrate  d'urée  ;| 
le  produit  final  de  cette  décomp6àition  est  du  nitrate  d'am- 
moniaque. 

Lorsqu'on,  fait  bouillir  le  biuret  avec  de  l'eau  de  baryte, 
il  se  dédouble  en  ammoniaque,  acide  carbonique  et  en  urée 
selon  l'équation 

Biuret. 

D'après  sa  composition  on  peut  regarder  le  biuret  comme 
du  cyanate  d'urée.  On  pouvait  donc  supposer  que  ce  corps 
prendrait  naissance  par  l'action  de  l'acide  cyanique  sur 
l'urée»  En  effet|  lorsqu'on  fait  passer  des  vapeurs  d'acide 
cyanique  sur  de  l'urée  fondue,  la  masse  s'échaujffe  beaucoup, 
mais  le  produit  principal  de  cette  réaction  est  le  cyanurate 
d'urée*,  pourtant  elle  donne  naissance  à  une  petite  quantité 
de  biuret.  ^        , 

L'auteur  incline  donc  à  l'opinion  que  le  biuret  est  iso-: 
mérique  avec  le  cyanate  d'urée  et  qu'il  offre,  avec  ce  corps  ^ 
les  mêmes  relations  que  Purée  avec  le  cyanate. d'ammo- 
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Iliaque 

C»AzH0^-i-eH*Az»02  =  C^H*Az^0'  (i) 

Acide  cyanique.        Urée.  Biuret* 


Sar  l'oxyde  de  dîamjlène;  pttr  BK.  A.  Baiier  (12). 

L'auteur  a  montré  antérieurement  que  le  diamylène 
^lo  jjîo  peut  se  combiner  avec  le  brome  pour  former  un 
bromure  €*^  H"  Br'. 

Pour  préparer  ce  bromure,  on  opère  comme  îl  suit  : 
Du  diamylène  pur  est  mêlé  avec  son  volume  d'éther,  et 
le  liquide  est  introduit  dans  un  ballon  à  long  col  qu*on  en- 
toure d'un  mélange  réfrigérant.  On  y  ajoute  ensuite,,  par 

(1)  $i  Turéo  est  la  carbonyl-dianine 

(CO 

(h« 

oh  peut  enrisager  le  bioret  comme  la  dicarbonyl-triamine 

(CO 

Aï»|  CO 

Cette  hypothèse  sur  sa  coûstîtulîon  permet  d^interprétcr  d'une  manière 
salisfaisanie  la  réaction  qui  donne  naissance  au  biuret  et  la  transformation 
de  ce  corps  en  guanidine.  Ces  deux  métamorphoses  sont  exprimées  par  les 
équations  siiifantes  : 

CO 
CO 


[<C0"|  (CC 

AzNHV   1  =  AxH'-i-Az»    ce 
I  H-    J  (  H» 


Biuxet.  ' 

Az' JCO  =  CO'-i-Az«}  a7 

'  -^  '-"-'^  €aanidine. 

Bioret.    , 

(A.   W,) 
(a)  Sitzuttgsberichte  der  kais,  Akcd.  dep  Wissenschaften  im  Wien,  t.  XLV. 

* 

(*)C  =  ll;    H=l;    0=le. 
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petites  portions,  la  quantité  de  brome  nécessaire  pour  for- 
mer un  dibromure.  L'opération  terminée,  on  laisse,  pen- 
dant quelque  temps^  le  ballon  dans  le  mélange  réfrigérant, 
puis  on  agite  le  liquide  brome  awec  une  solution  de  potasse 
fortement  refroidie,  puis  on  le  déshydrate  sur  le  chlorure 
de  calcium,  ~ 

On  ajoute  ensuite  la  solution  éthérée  du  dibroinure 
par  petites  portions  à  une  quantité  équivalente  d^acétatè 
d'arçent  sec  et  en  poudre;  on  agite  avec  soin ^  puis,  après 
avoir  ajouté  de  l'acide  acétique^  on  chauffe  le  liquide  au 
bain-marie  jusqu'à  ce  que,  Téther  étant  complètement 
volatilisé,  une  portion  du  résidu  solide  fonde  complète- 
ment sur  la  lame  de  platine.  On  épuise  ensuite  le  tout 
avec  de  l'éther,  et  on  soumet  la  solution  éthérée  à  la  dis- 
tillation fractionnée.  Ce  qui  passe  au-dessus  de  i4o**  est 
l'acétate  diamyléuique.  Ce  produit  a  donné  à  l'analyse  des 
nombres  intermédiaires  entre  ceux  qu'exigent  les  formules 

G'  H'O      O'     et    €*H'  O  1 0'. 
G»H'0    )  H 

Diacétatc  Monoacétaie 

diamyléniqne.  diamylénique. 

'  L'équaiion  suivante  rend  compte  de  la  formation  du 
diacétate  : 

Quant  au  monoa<;élate,  il  peut  prendre  naissance  par 
Faction  ultérieure  de  l'eau  sur  le  diacétate. 

L'acétate  ainsi  obtenu  ayant  été  saporiifié  par  la  potasse 
récemment  fondue  et  réduite  ensuite  en  poudre  fine,  on  a 
soumis  le  produit  à  la  distillation  au  bain  d'huile.  Le  liquide 
distillé  était  formé  de  deux  couches,  dont  l'inférieure  était 
de  l'eau  et  la  supérieure  un  liquide  léger  doué  d'une  odeur 

Ann.  de  Chim.  et  de  Phys.  ,1^  S4Srie,  T.  LXVH.  (Avril  i863.)  ^2 
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îiroinàtique.  Ce  liquide,  soumis  à  la  distillation  fractionnée^ 
a  commencé  à  bouillir  à  i65^  ;  la  plus  grande  partie  a  passé 
entre  170^  et  180^  et  a  donné  à  Tanalyse  des  résultats  qui 
s'accordent  avec  la  formule 

qui  a  été  confirmée  par  la  détermination  de  la  densité  de 
vapeur»  Cette  densité  est  égale  à  5 ,  36i .  La  densité  calculée 

est  égale  à  594ot* 

Le  corps  dont  il  s'agit  est  donc  V oxyde  de  diàmylene* 

C'est  un  liquide  incolorç,  mobile,. insoluble  dans  Teau,  so- 
luble  dans  Talcool  et  Téther.  Il  brûle  avec  une  flamme  fuli- 
gineuse, n  réduit  la  solution  ammoniacale  de  nitrate  d'ar-* 
geni.  Il  ne  se  solidifie  pas  à  —  1 5^. 

L'oxyde  de  diamylène  est  isomérique  avec  l'aldéhyde  ça-* 
prique.  Il  possède  à  un  haut  degré  l'odeur  de  la  rue  [Ruta 
graveolens)^  el  l'auteur  incline  à  penser  que  l'essence  de 
rue  est  constituée  par  loxydd  de  diamylène. 


81U  let  ètato  alIolroiii(|uef  de  rozygéne;  pér  itf  •  SèhcBnbetii  (1)* 

On  sait  que  M.  Schœnbein  admet  l'existence  de  trois 
états  allotropiques  de  l'oxygène,  savoir  : 

L*oz6ne,  l'antozone  et  l'oxygène  ordinaire,  formé,  d'a- 
près lui,  par  la  combinaison  de  Fozone  avec  l'antozone. 
L'ozone  ou  oxygèae  négal^if  est  contenu  dans  les  ozonides, 
parmi  lesquels  il  faut  compter  le  peroxyde  de  manganèse  et 
les  acides  du  manganèse. 

L'ozone,  on  le  sait,  colore  immédiatement  un  papier  im- 
prégné de  sulfate  manganeux.  L'acide  sutfurique  est  sé- 
paré, et  l'oxyde  manganeux,  se  combinant  avec  l'ozone, 
forme  du  peroxyde  de  manganèse.  C'est  là  une  réaction  ca- 
ractéristique de  Fozone. 

"*'  '  '  'I  ■  -"  -Il  ■       I     ■         "^  I     '  '^ 

(1)  Journal  J'ùr  praktische  Chemie,  t.  LX'XXVI,  p.  65. 
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L'antozone  esi  contenu,  d'après  M.  Schœnbein,  dans  le 
bîoxyd«  d'hydrogène,  dans  ie  peroxyde  de  barium.  Lors- 
qu'on décompose  ce  dernier  à  froid  par  l'acide  sulfurlque 
monohydraté,  on  obtient,  d'après  M.  Houzeau,  de  ToKy- 
gène  mélangé  avec  un  corps  qui  possède  Todeur  de 
Tozone  et  qui  bleuit  énergiquementje  papier  ioduro*ami- 
dotiné.  M.  Schœnbein  admet  que  ce  corps,  qu'on  a  con- 
fondu jusqu*â  présent  avec  Fozoïie ,  est  l'antozone.  Il 
n'exerce  aucune  réaction  sur  le  sulfate  manganeux.  Bien 
plus,  un  papier  imprégné  de  sulfate  manganeux  et  bruni 
par  rozone .est  décolore  de  nouveau  par  l!ântozone. 

Voici  un  autre  caractère  qui  permet,  d'après  M.  Schœn-. 
bein^^de  distinguer  l'antozone  de  Tozone.  Par  un  contact 
prolongé,  ce  dernier  brunit  dVne  manière  intense  un  pa- 
pier imprégné  de  sous-acétate  de  plomb.  Il  se  forme  dans 
cette  circonstance  du  peroxyde  dé  plomb.  L'antozone  non- 
seulèment  ne  brunit  pas  le  papier  dont.il  s'agit,  ^mais  il 
blanchit  de  nouveau  le  papier  brUni  par  l'ozone. 
-  De  même  le  bichromate  de  potasse  et  le  permanganate  de 
potasse,  en  solutions  très-étendues  et  acidulées,  sont  ré- 
duits  par  l'antozone;  Tozone  ne  possède  pas  la  même  pro- 
priété. 

Enfin,  M.  Schœnbein  admet  que  l'antozone  possède  la 
propriété  de  s'unir  directement  à  l'eau  pour  former  de  l'eau 
oxygénée. 


Sur  la  rédacUon  de  raoide  quinique  en   aoide  benzolqué 
.  et  sur  sa  transformation  en  aoide  hippurique  dans  TorganisUiei 

par  M.  Irfiutemann  (i). 

Lorsqu'on  chauffe  pendant  deux  ou  trois  heures  die 
l'acide  quinique  avec  une  solution  aqueuse  saturée  d'a- 
cide  iodhydrique  dans  des   tubes  scellés  à  une  tempéra- 

j -  .  j. 

(i)  Annalen  der  Chemie  und  Pharmacie,  t.  CXXV,  p.  9  (nouTo)le  série, 
t.  XLl^);  janvier  i863. 
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ture  dé  ii5**  à  lao**,  de  l'iode  se  sépare  et  le.  contenu  du 
tube  cristallise  après  le  refroidissement  de  la  liqueur. 
Aucun  dégagement  de  gaz  ne  se  manifeste  lorsqu^on  ouvre 
le  tube.  On  recueille  les  cristaux  sur  un  filtre,  on  les 
lave  avec  de  leau  distillée,  on  les  dissout  dans  Peau  et  on 
fait  bouillir  la  solution  pour  chasser  Uiode  qui  était  àdhé^ 
rent  aux  cristaux.  Par  le  refroidissement  la  liqueur  laisse 
déposer  de  l'acide  beuzoïque  qui  affecte  dans  ce  cas  des 
formes  particulières.  Son  sel  de  pot,asse  cristallise  en  ai* 
guilles  satinées,  et  Tacide  qu'on  en  sépare  fond  à  i2i^,5^ 
et  présente  la  composition  et  les  propriétés  de  l'acide  ben- 
zoïque. 

La  réduction  de  Tacide  quinique  en  acide  benzoïque 
peut  s'effectuer  aussi  par  Tiodure  de  phosphore  et  Teau. 
On  traite  une  solution  sirupeuse  de  i  équivalent  d'acide 
quinique  par  4  équivalents  de  PhP.  Par  Faction  d'une 
douce  chaleur^  la  réaction  commence  et  continue  décile- 
même.  Il  se  dégage  des  torrents  d'acide  iodbydrique  et  la 
matière  s^échauffe  jusqu'à  i4o^.  Le  résidu  se  prend> par  le 
refroidissement  en  une  masse  qui  renferme  de  l'acide  ben«- 
zoïque. 

En  comparant  les  formules  de  Pacidè  quinique  et  de  l'a- 
cide benzoïque 

Acide  quinique.     Acide  benzoîq^uij. 

on  pourrait  supposer  que  le.prémier  acide  en  perdant  H®  G® 
se  convertit  en  acide  C**H*0^  (oxybenzolfqilé),  et  que  ce 
dernier  est  réduit  par  l'afcide  iodhydrîque  en  acide  beu- 
zoïque. On  peut  aussi  admettre,  et  Fauteur  penche  vers 
cette  opinion,  que  la  réaction  s'accomplit  €^n  deux  phases 
qui  seraient  exprimées  par  les  équations  suivantes 

1°     C'*H'='0'^-+-8HI=:C'*H'20^-h8HO  +  8l, 
En  traversant  l'organisme/ l'acide  quinique  est  réduit  à 


(  5oi  y 

Téiàl  diacide  benzoïque,  el  celui-ci  est  élimine  sous  forme 
d'acide  hippurique.  L'auteur  a  établi  ce  fait  intéressant  par 
des  expériences  décisives.  Ayant  ingéré  un  soir  8  grammes 
de  quinate  de  chaux, il  a  recueilli  et  analysé  l'urine  rendue 
le  lendemain»  Elle  renfermait  a^**,  a  d'acide  hippurique. 

MM.  Zwenger  et  Siebert  ayant  trouvé  Tacide  quînique 
dans  l'herbe  des  myrtilles,  l'auteur  admet  comme  probable 
que  cet  acide  existe  aussi  dans  d'autres  végétaux  herbacés 
et  que  la  proportion  notable  d'acide  hippurique  que  ren- 
fermé Turinç  des  vaches  souiuises  au  régime  du  vert  pro- 
vient de  Facide  quinique  ingéré  avec  les  aliments. 


tàmm  m  u  physique  publUs  a  l'étranger. 

Extraits  PAA  M.  VERDET. 


Sur  la  mesure  des  résistances  éleotrtquesî 
par  M.  XV'iUîani  Thomson  (i). 


Mémoire  lu  à  la  Société  Royale  de  Londres,  le  30  Juin  1861. 


La  méthode  de  Wheatstone  ou  du  pont  électrique,  qui 
est  généralement,  et  ,à  bon  droit,  considérée  comme  le  pro- 
cédé le  plus  commode  et  le  plus  exact  que  l'oiï  possède  pour 
mesurer  les  résistances  électriques,  n'est  pas  plus  que  les 
autres  méthodes  exempte  des  difficultés  qui  tiennent  a  Tim- 
perfection  des  contacts  et  qui  rendent  à  peu  près  impos- 
sible toute  détermination  certaine  des  petites  résistances. 
M.  William  Thon^son, s'est  proposé  de  faire  disparaître  cet 
inconvénient,  tout  en  conservant  à  la  méthode  les  avan» 
tages  qui  lui  sont  propres. 

,  ■  r  '  .  •  ' 

{i}  Philosofjhical  Ma^azinCi  ^^  BétïOf  t^  XXWfp.  i^. 
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Soient  AB  le  conducteur  servant  d  étalon  des  résistances 
et  CD  le  conducteur  qu'on  veut  lui  comparer.  On  aura 
écarté  une  première  série  de  dîflicultés,  si  Fou  prend  pour 
terme  de  comparaison,  au  lieu  de  la  résistance  de  l'étalon 
tout  entier,  la  résistance  de  la  partie  SS'  comprise  entre 
deux  traits  fixes  S  et  S',  et  si  l'on  cherclie  ensuite  quelle 
longueur  TT'  il  faut  prendre  sur  le  conducteur  CD  pour 
obtenir  une  résistance  ^ale  à  celle  de  SSf^  ou  qui  soit 
avec  celle-là  dans  un  rapport  consunt,  les  deux  points  T 
et  T^  étant  toujours  à  une  distance  très-sensible  des  extré- 
mités du  conducteur.  Pour  y  parvenir,  on  fait  communi- 
quer ensemble  les  extrémités  B  et  C,  soit  par  contact  direct, 
soit  par  Fintermédîaîre  d'un  conducteur  BEC,  attaché  en 
B  et  C  par  des  vis  de  pression  pu.de  toute  autre  manière, 
et  on  attache  de  même  aux  points  A  et  D  les  deux  électrodes 
d'une  pile;  on  réunit  les  points  S  et  T',  S'  et  T  par  deux 


T'     — 


conducteurs,  et  aux  deux  points  P  et  Q  de  ces  conducteurs 
on  attache  les  extrémités  du  fil  d'uii  galvanomètre  G. 
Soient  r  la  résistance  de  l'étalon  SS',  r'  celle  du  conduc- 
teur TT',  qu'on  se  propose  de  déterminer;  i,,  ij,  A,,  i*, 
celles  des  conducteurs  SP^  PT',  S'Q,  QT,  s  y  5^,  t  et  t^  les 
résistances  dues  à  Fimperfection  des  contacts  en  S,  S',  Tet 
T',  p  la  résistance  du  système  conducteur  S'B-hBEC  -i-  CT. 
Supposons  les  résistances  ajustées  de  telle  sorte  qu'il  ne 
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passe  aucun  courant  dans  le  galvanomètre,  la  valeur  du 
potentiel  électrique  (tension  de  la  théorie  de  Ohm)  devra 
être  la  même  aux  points  P  et  Q. 

Appelons  P  etQ  ces  deux  valeurs^  appelons  de  même 
S  et  S'jT  et  T'  les  valeurs  du  potentiel  aux  points  dési- 
gnés par  ces  lettres.  Comme  aucun  courant  ne  traverse  le 
galvanomètre,  Fintensi té  sera  la  même  dans  les  conduc-^ 
leurs  SP  et  PT',  et  par  suite  on  aura,  en  vertu  de  principes 
connus  (i)  :  - 

m  r-s      ^P-j 

Pour  la  même  raison,  dans  les  parties  S'BECT  et 
S'QT  le  courant,  a  la  même  intensité  que  si  le  galvano- 
mètre n'existait  pas,  et.  aux  points  S'  et  T  le  potentiel  e$t 
le  même  que  si  ces  deux  conducteurs  étaient  remplacés  par 
un  conducteur  unique  ayant  une  résistance  x  déterminée 
par  Téquation 

(II)  ,        -1=^7-^ 


On  aura  d'ailleurs 

r  — S       S'  — S      T— S'     r— T 


<  ■>   .     ■  ^ 


(UI)  .—  

et 

On  conclut  de  (I) 

p  =  s-+-(r— S)  ^' 


elde(III)et(IV) 


>3  -4-  s' 


(1)  Voxezhi»  divers  Mémoires  deM.  Kirchhoffsilrla  propagation  de  Téloc- 
iricité  insérés  aux  tomes  XL  et  XLI  do  ces  Annales. 
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enfin,  comme  Q  =  P,  par  hypothèse,  on  doit  avoir 

>3  H-  s' >i-i-^ 

^— ^— i»— — ^fc—4    II     ■  ■!■■■■     ^        ■    ■     ^1      IM^I-^M  I         >■!!      ■    I       ■ 

c'est-à-dire 

ou,  en  réunissant  les  termes  en  r,  x  et  r', 

r        X»  +  / >. -t^y        T_ 

Si  l'on  suppose  les  Talenrs  des  résistances  telles  que  le 
multiplicateur  de  x  se  réduise  à  zéro,  on  aura  simplement 

et,  en  donnant  aux  résistances  A,  etXi  dés  valeurs  suffisam- 
ment grandes,  cette  relation  ne  différera  pas  essentielle- 
ment de  la  relation  simple 

où  les  résistances  indéterminables  dues  à  Fimperfection  des 
contacts  n'entrent  pas.  Le  multiplicateur  de  x  ne  différera 
pas  non  plus  sensiblement  de  zéro,  si  l'on  a  entre  les  résis- 
tances ^1,  A,,  X3,  ^4,  supposées  très- grandes,  la  relation 


ou    —-  =  --< 


Aj  -4—  A4         A  (  +  A  2  .  A  j  A3 

La  méthode  est  donc  in Jépetidanledes  causes  perturba- 
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triées  qui  exercent  dans  les  conditions  ordinaires  un  effet 
si  difficile  à  cjalcnler  (i). 

Lorsqu'on  ne  recherche  pas  une  grande  précision  ^  on 
peut  se  contenter  de  faire  glisser  jes  électrodes  des  galvano- 
mètres sur  les  fils  SPT',  S'QT  jusqu'à  ce  que  la  deuxième 
des  conditions  précédentes  soit  satisfaite.  Mais  cette  manière 
de  procéder  est  sujette  à  erreur,  principalement  à  cause  du 
défaut  d'hoiïiogénéité  des  fils  et  stîrtout  des  inégalités  très- 
sensibles  de  température  qui  existent  toujours  dans  un  con- 
ducteur de  quelque  longueur  traversépar  un  courant.  Pour 
éviter  ces  diverses  difficultés,  M.  Thomson  propose  de  don- 
ner 1^  forme  suivante  à  chacun  des  conducteurs  auxiliaires 
SPT'  et  S'QT.  Un  fil  fin  et  parfaitement  isolé  est  replié  une 
fois  sur  lui-même  et  enroulé  ensuite  sur  une  bobine.  Ses 
deux  extrémités  et  son  milieu  communiquent  par  des  fils 
soudés  avec  deux  grosses  pièces  de  métal  auxquelles  on 
peut  attacher  par  des  vis  de  pression  tel  conducteur  que  l'on 
voudra  ;  des  fils  additionnels  permettent  de  donner  des  ré- 
sistances exactement  égales  aux  deux  moitiés  de  la  bobine', 
et  cette  égalité  une  fois  établie  persiste  pendant  la  durée 
des  expériences,  car  Tarrangement  adopté  assure  des  tempé- 
ratures rigoureusement  égales  à  chacune  de  ces  deux  moi- 
tiés. Deux  bobines  de  ce  genre  étant  préparées,  on  lea  met 
en  rapport  par  deux  de  leurs  extrémités  avec  le  conduc- 
teur étalon  et  par  leurs  milieux  avec  le  galvanomètre.  Il  ne 
reste  plus  ensuite  qu'à  mettre  en  rapport  les  deux  autres 
extrémités  avec  des  points  du  conducteur  à  éprouver  telle- 
ment choisis,  que  la  résistance  de  la  longueur  intermé- 
diaire soit  rigoureusement  égale  à  celle  du   conducteur 
étalon. 

M,  Thomson  pense  qu  on  atteindrait  une  précision  plus 
grande  encore  et  qu'on  rendrait  le  procédé  d'une  applîca-^ 


^ — , ^         I, 

(i)  S'il  est  possible  d'annuler  complètement  la  résistance  py  x  devenant 
é{;alement  nul,  le  terme  en  x  disparaît  de  lui-àiêmc,  et  ou  retombe  sur  la 


méthode  conntlcde  Whcatstone. 
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tton  plus  commode  au  moyen  .d'une  série  d'étalons  dont  les 
résistances  croîtraient  par  degrés  très-pclits.  Il  n'y  aurait 
plus  alors  qu'à  chercher  deux  étalons  entre  lesquels  se  trou- 
verait comprise  la  résistance  du  conducteur  à  éprouver. 


«Ole 

I 


•iir  la  chaleur  déTeloppée  atoc  denx  pdles  de  la  décdbavge 
d^uae  pUe  ▼o1taI«iae  dans  Pair,  et  dans  le  vide; 
par  M.  Gatsiot  (i). 


Lue  à  la  Société  Royale  de  Londres,  le  20  juin  1861. 


M.  Gassiot  a  fait  voir  le  premier  que  lorsqu'on  produi- 
sait Tare  voltaïque  entre  deux  électrodes  métalliques,  l'é- 
lectrode positive  s'échauffait  au  rouge  et  pouvait  même  se 
fondre^  l'électrode  négative  demeurant  à  une  température 
beaucoup  inférieure  (  2  ) .  Plus  tard  il  a  reconnu  que,  lorsque 
la  décharge  d'une  bobine  induite  est  transmise  dans  l'air 
ou  dans  le  vide  entre  des  fils  fins  de  platine,  c'est  au  con- 
traire le  fil  négatif  cpx  s'élève  au  rouge  et  qui  peut  être 
fondu  par  une  décharge  plusieurs  fois  répétée  (3).  Ses 
nouvelles  expériences  lui  ont  permis  de  rattacher  l'un  à 
l'autre  ces  deux  phénomènes  en  apparence  opposés.    . 

i^  Dans  un  tube  tel  que  AB,  où  le  vide  avait  él^é  fait  par 


l'action  de  la  potasse  sur  l'acide  carbonique,  M.  Gassiot  a 
fait  passer,  entre  les  électrodes  métalliques  dont  la  figure 


(i;  Philosophioal  Magasine,  4«  série,  t.  XXIV,  p.  aaS. 
(3)  Phjîosophical  Magazine,  ceAnûr  de  décembre  i838.  . 
(3)  Transactions  philosophiques  pour  |858.: 
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fait  comprendre  suffisamment  la  disposition,  la  décharge  de 
sa  pile  de  4ooo  éléments  zinc,  cuivre  et  eau  distillée  ou  celle 
de  4oo  éléments  de  Grove*  Cette  décharge  a  présenté,  dans 
les  premiers  instants,  Taspect  de  la  décharge  fournie  dans 
les  mêmes  conditions  par  une  bobine  induite.  Autour  de 
Télectrode  négative  s'est  montrée  une  brillante  auréole  lu- 
mineuse accompagnée  quelquefois  dune  faible  lumière 
stratifiée  du  côté  de  Télectrode  positive.  L'action  de  la  pile 
de4oo  éléînent3  deGrove  étant  continuée  pendant  quelque 
temps,  l'éclat  de  rauréole  lumineuse  a  augmenté,  et  IV/ec- 
trodè  negatiue  s* est  échauffée  jusquau  rouge.  Avec  des 
électrodesi  d'aluminium 9  on  a  vu  quelquefois  la  petite  boule 
qui  terminait  l'électrode  négative  se  fondre  sans  que  la 
boule  correspondante  de  l'électrode  positive  éprouvât  la 
moindre  altération.  La  décharge  est  d'ailleurs  visiblement 
discontinue. 

a*'  Avec  la  pile  de  4ooo  éléments  zinc  cuivre  et  eau  dis- 
tillée, l'aspect  de  la  déchargé  demeure  le  même,  quelle  que 
que  soit  la  durée  de  l'expérience.  (M.  Gassiot  a-porté  quel- 
quefois cette  durée  jusqu'à  plusieurs  semaines.)  Avec  la 
pile  de  4oo  élémehts  de  Grove,  on  observe  au  contraire 
fréquemment  une  inversion  remarquable  des  phénomènes. 
^Peu  de  temps  après  que  l'électrode  négative  a  atteint  la 
température  rouge,   une   brillante   lumière   stratifiée   se 
montre  entre  les  deux  électrodes,  et  l'intensité  du  courant 
de  là  pile  augmente  :  en  même  temps  V électrode  négatwe 
cesse  d'hêtre  lumineuse^  et  V électrode  positive  s'^éckauffe 
au  rouge.  A  partir  de  cet  instant,  la  décharge  parait  con^ 
tinue.  Si  les  deux  électrodes  communiquent  avec  des  élec- 
trodes à  feuilles  d'or,  on  observe  une  divergence  très-sen-^ 
sible  aussi  longtemps  que  la  chaleur  parait  se  dégager 
exclusivement  au  pôle  négatif.  Dès  que  le  dégagement  a 
lieu  au  pôle  positif,  les  feuilles  des  électrodes  rétombent. 
.  Ainsi  deux  phénomènes  en  apparence  contradictoires  ne 
sont  au  fond  que  les  deux  phases  consécutives  d'un  seul  et 
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même  |ikénomène.  Lorsque  le  passage  de  rélectricité  s'éta- 
blit entre  deux  électrodes  primitivement  séparées,  la  dé- 
charge est  d'abord  discontinue  et  le  dégagement  de  chaleur 
est  surtout  sensible  à  Télectrode  négative  ;  lorsqu'à  cette 
décharge  discontinue  succède  la  décharge  continue,  le  dé- 
gagement de  chaleur  devient  prédominant  à  Télectrode 
positive.  Avec  une  bobine  iûduite>  la  décharge  demeurant 
toujours  intermittente^  le  dégagement  de  chaleur  à  Téleo- 
trode  négative  persiste  indéfiniment.  Au  contraire,  lors- 
qu'on produit  l'arc  voltaïque  par  le  procédé  ordinaire,  en 
séparant  Tune  de  l'autre  deux  électrodes  mises  préalable- 
ment en  contact,  la  décharge  est  tout  de  suite  continue,  et 
réchauffement  de  l'électrode  positive  s'observe  sans  avoir 
été  précédé  de  l'écHauffement  de  l'électrode  négative. 


/■ 
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